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RESUME
Cette these est une investigation sur les proprietes electroniques et structurales des interfaces
molecule-metal a fort transfert de charge. La ma^trise des aspects fondamentaux qui entourent ce
type d'interface est necessaire au developpement de dispositifs moleculaires, surtout dans l'optique
de former des contacts molecule-metal de qualite. Parmi ces aspects fondamentaux, on retrouve
l'adsorption de molecules sur une surface metallique qui implique generalement un mecanisme
de transfert de charge bidirectionnel. Ce mecanisme se decrit par un melange complexe entre
les orbitales de la molecule organique et celles des atomes metalliques de la surface. Ce melange
d'orbitales peut induire l'accumulation de charge partielle sur l'un des constituants et provoquer
la deformation structurale de l'interface molecule-surface. Il existe plusieurs exemples dans la
litterature qui temoignent de deformations moleculaires voire parfois de reconstruction de surface
dont l'amplitude semble e^tre reliee a la force de l'interaction molecule-surface ainsi qu'au transfert
de charge constate au sein de cette interface.
An d'aborder l'importance du transfert de charge sur les proprietes de l'interface, nous avons
etudie l'interaction de la molecule de tetracyanoethylene (TCNE) avec dierentes surfaces de
cuivre. Concernant le TCNE, une molecule fortement electrophile, il appara^t comme un candi-
dat ideal pour investiguer l'inuence de fort transfert de charge sur les proprietes electroniques et
structurales d'interfaces molecule-surface. En eet, les complexes de TCNE avec plusieurs metaux
de transition exhibent un comportement magnetique a temperature ambiante qui corrobore un
changement tres signicatif de la charge residuelle sur la molecule de TCNE. L'adsorption des
molecules de TCNE sur les surfaces de Cu(100) et de Cu(111) a ete etudiee par imagerie a eet
tunnel (STM) et par calculs de la theorie de la fonctionnelle de la densite (DFT) avec l'approxi-
mation de la densite locale (LDA).
Les calculs DFT-LDA ont permis de determiner la structure geometrique et la structure electroni-
que des interfaces etudiees. Une analyse de Mulliken a permis d'evaluer la charge nette partielle sur
les especes adsorbees. Les diagrammes de densite d'etats (DOS) ont fourni l'information necessaire
sur la nature des orbitales frontieres impliquees dans le transfert de charge a l'interface molecule-
metal. An de valider les observations theoriques, une etude comparative a ete realisee entre
des images STM obtenues par simulation et des images STM experimentales produites par nos
collaborateurs. Les images STM theoriques ont ete calculees avec le logiciel spags-stm en utilisant
le formalisme de transport electronique de Landauer-Buttiker avec un hamiltonien semi-empirique
base sur la theorie d'Huckel etendue (EHT) et parametrise a l'aide de calculs DFT.
Dans le developpement du logiciel spags-stm, nous avons cree un module de discretisation du
domaine d'imagerie et permet une generation rapide des images STM. Ce module est base sur un
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principe d'adaptation de maillage de Delaunay permet de minimiser le nombre d'evaluations de
courant tunnel en concentrant ceux-ci sur les contrastes associes aux molecules adsorbees pluto^t
que sur l'ensemble du domaine. La grille adaptee de cette maniere permet d'obtenir une image
STM de resolution equivalente a celle obtenue avec une grille cartesienne conventionnelle mais
avec un nombre de pixels calcules signicativement plus petit. Ce module est independant du
choix de solveur de courant tunnel utilise et pourrait e^tre me^me transpose a dierentes methodes
de synthese d'images.
Notre travail sur l'adsorption des molecules de TCNE sur la surface de Cu(100) a revele que les
molecules s'assemblent sous forme de cha^ne unidimensionnelle qui implique la presence d'atomes
de Cu excessivement sureleves par rapport aux atomes de Cu de la surface. Les importantes
deformations observees a l'interface molecule-metal montrent que les atomes de Cu a proximite
des groupes nitriles du TCNE favorisent l'assemblage molecules en cha^ne 1D et que ces atomes
sont tres dierents des autres de la surface de Cu(100). Un fort transfert de charge est observe a l'in-
terface menant a une occupation quasi complete de l'etat correspondant a l'orbitale moleculaire de
plus basse energie (LUMO) du TCNE en phase gazeuse. A cela s'ajoute une retrodonation de charge
de la molecule vers le metal via des etats associes aux orbitales moleculaires occupees de haute
energie (HOMO) du TCNE en phase gazeuse. Le bilan de donation et retrodonation resulte en une
accumulation d'une charge nette partielle sur la molecule de TCNE. C'est la comparaison des im-
ages STM experimentales et simulees qui a permis de faire la distinction sans equivoque entre deux
mecanismes reactionnels plausibles pouvant mener a la formation des cha^nes 1D de TCNE. En
eet, les images STM associees au mecanisme faisant intervenir la presence d'adatomes metalliques
mobiles sur la surface du Cu(100) ne correspondent pas aux images observees experimentalement,
suggerant ainsi l'absence d'atomes de Cu libres. Bien que thermodynamiquement moins favorable,
la reconstruction massive de la surface de Cu(100) appara^t comme le mecanisme qui soit en accord
avec les images STM et les calculs DFT.
L'amplitude du transfert de charge entre le TCNE et le Cu est du me^me ordre de grandeur sur
la surface Cu(111) mais provoque des variations structurales beaucoup moins drastiques qu'avec
la surface Cu(100). Neanmoins, les images STM experimentales de molecules uniques de TCNE
adsorbees sur la surface de Cu(111) devoilent une etonnante multistabilite electronique. En plus,
la spectroscopie a eet tunnel (STS) revele que l'un de ces etats est de nature magnetique et
montre une signature de resonance Kondo. La simulation d'imagerie STM a permis d'identier la
provenance de deux des etats non-magnetiques. Les calculs DFT-LDA ont pu associer l'origine de
l'etat magnetique a l'occupation partielle d'un etat correspondant a la LUMO+2 du TCNE. Par
ailleurs, on demontre que des deformations moleculaires additionnelles a celle de la phase adsorbee
du TCNE, c'est-a-dire l'elongation de la liaison centrale C=C et la cambrure des groupes nitriles
vers la surface, favorisent ce transfert de charge vers la LUMO+2. Ceci nous a permis de suggerer
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que la presence d'un etat Kondo pourrait appara^tre par l'entremise de l'excitation vibrationnelle
du mode d'etirement de la liaison C=C centrale.
Les resultats principaux de cette these nous revelent que l'adsorption de molecules a fort transfert
de charge peut engendrer des modications importantes de la surface metallique menant a l'extrac-
tion quasi complete d'atomes metalliques et a la formation d'assemblages supramoleculaires. Ce
mecanisme de reconstruction massive de l'interface implique une tres forte interaction molecule-
surface issue d'un echange de charge important entre les deux especes dont le bilan devoile une
accumulation d'une charge partielle sur la molecule. De plus, la molecule en phase adsorbee subit
sa part de deformations geometriques qui ont pour consequence d'alterer sa structure electronique
par rapport a celle en phase gazeuse. Sur la molecule adsorbee, des deformations supplementaires
induites par une vibration moleculaire semblent e^tre a l'origine d'un etat magnetique stable qui
peut e^tre active ou desactive a l'aide d'une impulsion electrique.
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ABSTRACT
This thesis invetigates the electronic and structural properties of molecule-metal interfaces with
strong charge-transfer. Fundamental aspects of these interfaces need to be understood to promote
the development of molecular devices, especially in view of forming good molecule-metal contacts.
Among the various fundamental aspects studied here, we nd that the adsorption of molecules
on a metallic surface generally implies a bidirectional charge-transfer mechanism, and is described
by a complex mixture between the orbitals of the organic molecule and that of metal atoms
from the surface. This orbital mixture can induce partial net charge accumulation to one of the
components, and cause structural deformation of the molecule-surface interface. Several examples
of molecular deformation and surface reconstruction are reported in the literature. The magnitude
of these deformations has been attributed to the strength of the molecule-surface interaction and
the charge-transfer found at the interface.
To assess the importance of charge-transfer on the interface properties, we studied the interaction
of the tetracyanoethylene (TCNE) molecule with various copper surfaces. TCNE, a highly elec-
trophilic molecule, appears as an ideal candidate to study the inuence of high charge-transfer
on the electronic and structural properties of molecule-surface interfaces. Indeed, various TCNE-
transition metal complexes exhibit magnetism at room temperature, which is in agreement with
a very signicant change of the residual charge on the TCNE molecule. The adsorption of TCNE
molecules on Cu(100) and Cu(111) surfaces was studied by scanning tunneling microscopy (STM)
and by density functional theory (DFT) calculations with a local density approximation (LDA).
DFT-LDA calculations were performed to determine the geometric and electronic structure of the
studied interfaces. Mulliken analysis was used to evaluate the partial net charge on the adsorbed
species. The density of states (DOS) diagrams provided informations on the nature of the frontier
orbitals involved in the charge-transfer at molecule-metal interfaces. To validate the theoretical
observations, a comparative study was conducted between our simulated STM images and exper-
imental STM images provided by our collaborators. The theoretical STM images were obtained
with the spags-stm software using the Landauer-Buttiker formalism with a semi-empirical Hamil-
tonian based on the extended Huckel theory (EHT) and parameterized using DFT calculations.
During the development of the spags-stm software, we have created a discretization module
allowing rapid generation of STM images. This module is based on an adaptive Delaunay meshing
scheme to minimize the amount of tunneling current to be computed. The general idea consists
into rening the mesh, and therefore the calculations, near large contrast zones rather than over
the entire image. The adapted mesh provides an STM image resolution equivalent to that obtained
with a conventional Cartesian grid but with a signicantly smaller number of calculated pixels.
xThis module is independent of the solver used to compute the tunneling current and can be
transposed to dierent imaging techniques.
Our work on the adsorption of TCNE molecules on Cu(100) surfaces revealed that the molecules
assemble into a 1D chain, thereby buckling excessively a few Cu atoms from the surface. The large
deformations observed at the molecule-metal interface show that the Cu atoms close to the TCNE
nitrile groups assist the molecular assembly and show a distinct behavior compared with other
Cu atoms. A strong charge-transfer is observed at the interface leading to an almost complete
occupation of the state ascribed to the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) of TCNE
in gas phase. In addition, a back-donation of charge from the molecule to the metal via the
states associated with the highest occupied molecular orbitals (HOMO) of TCNE in gas phase
may be seen. The balance of donation and back-donation results in a accumulation of partial
net charge over the TCNE molecule. The comparison between experimental and simulated STM
images allowed us to distinguish between two plausible mechanisms leading to the formation of 1D
chains of TCNE. Indeed, the STM images associated with the mechanism involving the presence
of mobile metallic adatoms on the surface of Cu(100) do not correspond to the images observed
experimentally, suggesting the absence of these free Cu atoms. Although thermodynamically less
favorable, the massive reconstruction of the Cu(100) surface reconstruction mechanism is the one
consistent with STM images and DFT calculations.
The magnitude of the charge-transfer between a TCNE molecule and Cu atoms is of the same
order on the Cu(111) surface but causes much less buckling than that on the Cu(100) surface.
However, experimental STM images of single TCNE molecules adsorbed on Cu(111) surfaces reveal
a surprising electronic multistability. In addition, scanning tunneling spectroscopy (STS) reveals
that one of these states has a magnetic nature and shows a Kondo resonance. STM simulations
identied the source of two non-magnetic states. DFT-LDA calculations were able to ascribe the
magnetic state to the partial occupation of a state corresponding to the LUMO+2 of TCNE.
Moreover, the calculations showed that additionnal molecular deformations to those of TCNE in
adsorbed phase, such the elongation of the C=C central bond and the bend of nitrile groups toward
the surface, favor this charge-transfer to the LUMO+2. This suggested the presence of a Kondo
state through the vibrational excitation of the stretching mode of the C=C central bond.
The main results of this thesis led to the conclusion that strong charge-transfer between adsorbed
molecules on a metallic surface may induce signicant buckling of the surface. This surface re-
construction mechanism that involves a bidirectional charge-transfer between the species results
into a partial net charge over the molecule. This mechanism is involved in the supramolecular
self-assembly process that appears similar to a coordination network. Moreover, the adsorbed
molecule presents some important geometric distortions that alter its electronic structure. Addi-
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tional distortions on the adsorbed molecule induced by some molecular vibration modes seem to
explain a stable magnetic state that can be switch on or o by an electrical impulse.
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Le microscope a eet tunnel (STM) se presente comme un outil de caracterisation de premier plan
en nanoscience,[1, 2] car il permet d'aborder a la fois la structure electronique du systeme et la
geometrie des especes supercielles. L'existence d'outils numeriques qui favorise la comprehension
des images STM parfois diciles a interpreter demeure neanmoins cruciale. Nos connaissances
actuelles des theories sur le transport electronique devraient a priori nous permettre de generer des
images STM de systemes moleculaires relativement complexes. Pourtant en pratique, la production
d'images STM numeriques de qualite se limite habituellement a de petits systemes qui necessitent
beaucoup de ressources informatiques. Heureusement, a travers l'evolution rapide des ordinateurs
de calcul en conjonction avec de nouvelles strategies d'algorithme parallele, la synthese d'image
STM de systemes nanoscopiques en temps reel semble de plus en plus realisable.
1.1 Contexte general
Avec l'evolution acceleree de l'electronique ultracompacte, le besoin de caracteriser les materiaux
a l'echelle du nanometre devient crucial. Les microscopes a sonde balayee (SPM) tels que le STM
et le microscope a force atomique (AFM) utilisent une pointe tres ne pour explorer et visualiser
les regions d'une surface a grande densite electronique. Dans certains cas, la resolution optimale de
l'image permet me^me d'identier la position d'atomes individuels. Le fonctionnement de base du
STM [3] tel qu'illustre dans la Figure 1.1 consiste a appliquer une tension entre la pointe ultra ne
(quelques atomes) du microscope et la surface metallique ou semi-conductrice, ce qui provoque un
faible courant tunnel. L'intensite du courant tunnel I diminue exponentiellement avec la distance
z entre la pointe et la surface,
I(z) / exp[ 2kz] (1.1)
ou k est le taux de decroissance inverse qui depend de la hauteur de la barriere de potentiel.
Gra^ce a l'utilisation d'electroniques de retroaction ultra sensibles constituees d'elements piezoelec-
triques, la pointe du microscope balaye graduellement une surface en mode courant constant ou
hauteur constante. L'image ainsi obtenue se compare precisement a la densite d'etats des atomes
de surface, et indirectement a la topologie de surface. Dans tous les cas, l'ensemble des positions
ou le courant tunnel est sonde se denit par une grille, et les courants tunnel ou hauteurs obtenues





Figure 1.1 Representation atomique d'un microscope STM compose d'une pointe de quelques
atomes et une surface metallique auxquelles on applique une dierence de potentiel. An de generer
une image STM en mode hauteur constante, on xe la pointe a une hauteur z et l'on sonde un
domaine de la surface pour mesurer le courant tunnel I en dierents points. L'intensite du courant
tunnel en un point correspond a un pixel de l'image STM.
Outre l'observation de surfaces a l'echelle moleculaire et atomique, le STM peut e^tre utilise
pour manipuler individuellement des atomes ou des molecules,[4{6] ainsi qu'activer des reactions
chimiques.[7, 8] En visualisation, plusieurs eorts ont ete investis pour ameliorer la manipulation
des SPM en immergeant l'experimentateur dans un environnement virtuel qui relie sa main avec la
pointe du microscope.[9] Ceci a permis de manipuler en temps reel la pointe pour rouler, deplacer
et plier un nanotube de carbone.[10, 11]
Malgre la liste impressionnante des realisations experimentales due a l'utilisation d'un STM, l'in-
terpretation des images STM demeure une ta^che dicile sans un support theorique. Consequem-
ment, la plupart des travaux lies a l'adsorption de molecules complexes sont generalement accom-
pagnes de calculs de structure electronique bases sur la theorie de la fonctionnelle de la densite
(DFT) ou par des simulations STM.[12{14] A ce jour, plusieurs modeles theoriques du STM ont ete
developpes pour simuler et interpreter les images STM.[15] A titre d'exemple, l'adsorption d'une
simple molecule de benzene (C6H6) sur une surface cristalline de platine (111) depend fortement
du site d'adsorption, et par consequent l'image STM associee a un site simple (on-top), double
(bridge) ou triple (hollow) varie d'un site a l'autre.[16] Ces variations de contrastes STM ont ete
3conrmees avec un modele theorique de transport electronique qui reproduit delement les images
experimentales, et dont la nature des contrastes peuvent e^tre associes a des etats electroniques
precis.[17]
Dans le but de developper des nanodispositifs electroniques, la microscopie STM accompagnee
d'un support theorique s'avere une technique de caracterisation ideale pour etudier les proprietes
structurales et electroniques de systemes a l'echelle atomique. L'adsorption de molecules uniques
et l'auto-assemblage de molecules organiques sur les surfaces metalliques forment des interfaces
molecule-metal qui peuvent a la fois former de simples dispositifs electroniques et e^tre facilement
caracterisees par microscopie STM. D'ailleurs, les molecules a fort transfert de charge se presentent
comme des candidats prometteurs pour le developpement de dispositifs moleculaires. En eet, on
s'attend a former d'excellents contacts molecule-electrode avec ces molecules qui ont tendance
a s'adsorber fortement sur certaines surfaces metalliques couramment utilisees en electronique.
Toutefois, ce type d'adsorption peut engendrer des modications structurales massives de l'in-
terface molecule-metal qui s'associent a d'importants changements des proprietes electroniques.
Une investigation experimentale et theorique des proprietes electroniques et structurales des inter-
faces molecule-metal devrait permettre une meilleure comprehension des phenomenes physiques
utiles au developpement de dispositifs moleculaires. Cette these porte sur le developpement d'un
STM numerique performant an d'etudier les proprietes electroniques et structurales d'interfaces
molecule-metal a fort transfert de charge.
1.2 Objectifs de la recherche
Un premier objectif de cette these est de developper un simulateur STM simple d'utilisation
qui puisse generer des images de systemes complexes en temps reel. An d'y arriver, on doit
premierement accelerer le processus limitatif de la simulation, c'est-a-dire le calcul du courant tun-
nel (ou pixel de l'image). Idealement, on tente de realiser un nombre minimal de calculs du courant
qui apporte un maximum d'information pertinente a l'image STM. Finalement, on doit integrer,
consolider et optimiser les divers modules developpes dans une plate-forme qui soit ecace, robuste
et portable.
Un deuxieme objectif est d'utiliser le STM a la caracterisation d'interfaces molecule-metal a
l'aide d'images STM experimentales et theoriques supportees par des calculs DFT de structure
electronique. Tout d'abord on tente d'elucider les mecanismes a l'origine de la formation en cha^ne
de molecules de tetracyanoethylene (TCNE) sur la surface de Cu(100). Par la suite, on investigue
la genese de l'etonnante multistabilite electronique de la me^me molecule de TCNE, mais adsorbee
sur la surface de Cu(111). Dans les deux cas, l'imagerie STM a permis de mettre en evidence cer-
4taines caracteristiques physico-chimiques dicilement identiables avec une simple comparaison
entre les calculs DFT et l'experience.
1.3 Structure de la these
Dans cette these, nous desirons utiliser l'imagerie STM et les calculs de structure electronique
dans l'etude de dierentes interfaces molecule-metal a fort transfert de charge faisant intervenir la
presence de tetracyanoethylene (TCNE). Nos calculs theoriques ont ete eectues a la suite ou en
parallele d'etudes experimentales sur le me^me systeme dans les laboratoires de nos collaborateurs.
Le chapitre 2 debute avec un lien direct avec l'experience en presentant plusieurs techniques de
caracterisation structurales et electroniques qui sont complementaires a nos calculs theoriques.
On y decrit, dans un contexte de dispositifs moleculaires, les principales techniques permettant
de creer et de caracteriser les interfaces molecule-metal. En portant un regard elargie sur ces
techniques, nous tentons d'en faire ressortir leurs capacites de mettre en evidence les proprietes
electroniques et structurales, ainsi que celles du transport de charge a travers les interfaces. Ces
informations sont cruciales a l'interpretation des interactions molecule-metal qui peuvent avoir
d'importantes consequences sur les caracteristiques physiques et electriques des dispositifs naux.
On passe ensuite en revue, deux processus lies a l'interaction moleculaire avec les atomes de
surface ; la reconstruction et la formation d'assemblages supramoleculaires. Apres, on explique
l'importance des transferts de charge aux interfaces sur les proprietes electroniques et de leurs
impacts sur l'imagerie STM. On termine cette revue bibliographique en presentant dierents cas
experimentaux d'interfaces molecule-metal qui ont ete une source de motivation des travaux de
recherche exposes dans la presente these.
Au chapitre 3, nous presentons la methodologie utilisee et developpee pour caracteriser les interfaces
molecule-metal choisies. Parmi ces approches theoriques, nous presentons tout d'abord les bases de
la methode de calcul de structure electronique basee sur la theorie de la fonctionnelle de la densite
(DFT). Nous presentons les elements theoriques necessaires a la comprehension de nos resultats,
ainsi que dierentes explications liees aux details des calculs comme tels. Nous presentons ensuite
le logiciel d'imagerie STM developpe au laboratoire de nanostructure de l'Ecole Polytechnique
de Montreal. Nous exposons l'approche utilisee pour le calcul du courant tunnel, ainsi que les
dierents eorts eectues durant la derniere decennie pour accelerer le temps de calcul des images
STM de grande qualite. A ce sujet, nous nous attardons particulierement sur la description d'un
module du logiciel que nous avons cree qui accelere le calculs des images STM par une discretisation
adaptative de l'espace. Les resultats de ces derniers travaux sur le mailleur adaptatif furent publies
dans le Journal of Computational Physics (article disponible en Annexe D).
5Les chapitres 4 et 5 concernent l'etude de l'interaction du TCNE avec les surfaces de Cu(100) et
de Cu(111) qui conduisent a des comportements et caracteristiques physico-chimiques totalement
dierents. Au chapitre 4, nous montrons comment un assemblage de TCNE en cha^ne peut deformer
massivement la surface du Cu(100), et que ceci soit une consequence du fort transfert de charge
entre la molecule et le metal. Les resultats de ce travail collaboratif furent publies dans le journal
Physical Review Letters (article disponible a l'Annexe D). A l'oppose, le chapitre 5 montre que le
TCNE n'induit pas de reconstruction massive de la surface Cu(111) mais qu'elle permet l'apparition
de l'eet Kondo sur une molecule organique neutre. Dans ce travail fortement collaboratif, nous
avons demontre que la charge residuelle sur le TCNE peut e^tre modulee par l'entremise du STM,
et que cette modulation conduit a des images STM du TCNE qui varient avec la charge portee
par la molecule. Ces resultats ouvrent la voie a la conception de dispositifs moleculaires pouvant
commuter entre dierents etats stables dont un magnetiquement actif. Nous avons publie ce travail
avec nos proches collaborateurs dans le journal Nano Letters (article disponible a l'Annexe D).
Pour terminer, le chapitre 6 recapitule les elements importants et novateurs de notre travail. On
souligne les dierentes retombes scientiques que nos travaux ont eu sur la communaute, tout en
soulignant les aspects technologies du progres que ces recents travaux apportent.
6CHAPITRE 2
REVUE DE LITTERATURE
Dans cette revue de litterature, nous decrivons tout d'abord le contexte du developpement de
l'electronique moleculaire an d'etablir les dierents aspects fondamentaux qui doivent e^tre ma^tri-
ses an de concevoir des dispositifs moleculaires. Les interfaces etudies de facon theorique dans
cette these ont aussi ete concues et analysees experimentalement par nos collaborateurs. Il est donc
important de presenter les dierentes techniques experimentales qui permettent de caracteriser
les interfaces molecule-metal. Par la suite, nous donnons quelques exemples d'interactions entre
des molecules organiques et un substrat metallique qui engendrent des structures auto-assemblees
donnant lieu a d'importantes modications structurales ou encore faisant intervenir la participation
d'adatomes liants. Ensuite, le mecanisme de transfert de charge entre une molecule fortement
electrophile et un substrat metallique est decrit en fonction du type d'adsorption. Finalement,
nous exposons dierents travaux de recherche qui furent une source de motivation pour notre
travail theorique.
2.1 Electronique moleculaire
L'electronique moleculaire constitue un domaine qui decrit les dispositifs electroniques a base de
molecules dont le fonctionnement est regi par les phenomenes physiques a l'echelle atomique.[18{
20] Historiquement, c'est en 1974 que le premier dispositif moleculaire fut propose dans un travail
theorique par Aviram et Ratner.[21] Les dispositifs moleculaires ne se limitent pas a l'utilisation
d'une molecule unique et peuvent dans certains cas atteindre une taille macroscopique, par exemple,
avec l'usage de couches minces moleculaires. Dans l'ingenierie de nouvelles generations de disposi-
tifs, l'utilisation de molecules presente des avantages tels que la production de composantes ultras
compactes et des moyens de fabrication simple exploitant l'auto-assemblage. Les principaux themes
de recherche abordes en electronique moleculaire comportent le transport electronique dans les
jonctions moleculaires,[22{24] l'optoelectronique moleculaire[25{27] et les aimants moleculaires.[28{
30] En plus des questions portant sur le transport electronique, les chercheurs vont aussi etudier
les phenomenes relies au transfert de charge,[31] aux modications energetiques[32, 33] et aux
deformations geometriques[34, 35] se produisant aux interfaces molecules-substrat.
An de discuter des processus de transport et de transfert de charge en electronique moleculai-
re, le schema theorique le plus usuel est celui du donneur{pont{accepteur (DBA).[20] Dans ce
schema, on considere le transfert d'une charge allant d'un donneur vers un accepteur via un pont
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l moleculaire,[39] d'un
complexe moleculaire[40, 41] ou d'une couche mince de molecules.[42] Dans un exemple simple
d'un systeme metal-molecule-metal tel que presente dans la Figure 2.1(a), chaque metal constitue
une electrode tandis que le pont est forme par une molecule de mercaptan benzylique bien ancree a
l'une des electrodes par l'atome de soufre. Pour cette jonction, le diagramme des niveaux d'energie
de la Figure 2.1(b) illustre bien quelques points qui sont discutees dans cette these. Tout d'abord,
le contact de la molecule avec la surface  surface elargit les niveaux discrets de la molecule ad-
sorbee en comparaison avec ceux de la molecule isolee. Cet elargissement des niveaux discrets
est directement lie a l'accumulation de charge a l'interface. Celle-ci peut e^tre tres importante en
presence d'une molecule a fort transfert de charge. Ce point est discute plus en detail a la Sec-
tion 2.4. Le second contact  vide decrit la separation de vide entre la molecule et l'electrode qui
implique que les electrons doivent franchir une barriere de potentiel par eet tunnel pour qu'un
courant electrique circule. Lorsqu'on applique une dierence de potentiel susante entre les deux
electrodes, alors un courant, appele resonant,[43] traverse le dispositif par l'entremise des niveaux
discrets de la molecule. Pour une tension appliquee tres faible, aucun courant ne passe puisqu'au-
cun niveau discret de la molecule permettant la conduction se retrouve sous le potentiel chimique
d'une des electrodes. La gure 2.1(c) illustre qu'en augmentant la tension, on abaisse les niveaux
inoccupes et lorsqu'un niveau se retrouve sous le potentiel chimique d'une electrode, alors cet etat
moleculaire devient un canal de conduction. En spectroscopie par eet tunnel (STS), les pics du
spectre dI=dV decoulent du transport resonant et permettent d'identier les orbitales moleculaires.
Parmi les autres mecanismes de transport electronique, le schema DBA est aussi utilise pour decrire
un processus de transport non resonant a longue portee appele superechange que l'on peut, par
exemple, observer dans certains dispositifs a l moleculaire ou une charge se deplace directement













Figure 2.1 Le schema DBA est presente pour (a) une jonction de type metal-molecule-metal,
ainsi que ses diagrammes de niveaux d'energie (b) a tension nulle (le potentiel chimique de chaque
electrode 1 = 2 = ) et (c) a une tension appliquee (1 > 2). Les niveaux discrets de la molecule
sont elargis a cause de son adsorption sur le metal. Au contact molecule-electrode  surface, une
accumulation de charge a l'interface est presente. Au contact molecule-electrode  vide, la molecule
est separee de l'electrode par un mince espace vide qui se traduit dans le schema par une barriere de
potentiel. En presence d'une dierence de potentiel, les niveaux discrets de la molecule descendent
en energie et le transport resonant devient possible via la LUMO lorsque celle-ci se retrouve sous
1.
92.2 Caracterisation des interfaces molecule-metal
Dans la perspective de dispositifs moleculaires, une description physique des interfaces molecule-
metal doit s'attarder sur quelques points : la geometrie atomique de la jonction, sa structure
electronique et le transport de charge s'y deroulant. Cette section presente dierentes techniques
experimentales qui permettent de caracteriser les interfaces comprenant une seule molecule ou une
monocouche auto-assemblee (SAM) de molecules.[46{48] Il est important de bien expliquer ces tech-
niques experimentales puisque la plupart du temps elle peuvent e^tre directement interpretees par
un support theorique, tel que l'imagerie STM de synthese et les calculs de structure electronique.
Le cas particulier de l'adsorption de molecules a fort transfert de charge est un exemple complexe
puisqu'on s'attend possiblement a une deformation massive de l'interface qui peut modier signi-
cativement sa structure electronique et consequemment aecter le transport de charge a travers
l'interface. Ainsi, une caracterisation plus complete permet une description plus precise de l'in-
terface molecule-metal en identiant les relations entre la structure geometrique et les proprietes
electroniques.
2.2.1 Proprietes structurales
L'adsorption de molecules sur une surface metallique peut impliquer un ensemble de processus
physiques tels que la diusion de molecules, l'assemblage de celles-ci et la reconguration locale de
l'interface pour accommoder ces molecules.[49, 50] Cette section presente des outils qui permettent
d'imager les interfaces avec une resolution atomique et d'informer sur les proprietes geometriques
moyennes des systemes moleculaires.
Microscopies a sonde balayee
Parmi les dierentes techniques de SPM, le STM a permis d'etudier les congurations geometriques
des interfaces molecule-metal d'une multitude de SAM avec une precision atomique.[34, 35] Malgre
la haute precision du STM, l'interpretation des images obtenues doit tout de me^me se faire avec
precaution puisque les images reetent les proprietes electroniques de l'espece sondee pluto^t que
de sa structure geometrique reelle. La technique STM impose egalement un champ electrique a
la jonction tunnel qui peut modier les proprietes structurales de l'interface. Une alternative au
STM est le microscope a force atomique (AFM) qui produit des images en fonction des forces
electrostatiques ressenties par la pointe du microscope sans qu'un courant ne soit mesure et dont
l'image generee est directement liee a la structure atomique de l'interface.[51] A titre d'exemple,
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la resolution atomique a recemment ete obtenue pour une molecule de pentacene adsorbee en
ajoutant une molecule de CO en terminaison de la pointe de l'AFM.[52]
Techniques de diraction
En analysant les cliches de diraction, une vue d'ensemble des proprietes structurales des SAM peut
e^tre obtenue a l'aide de diraction d'electrons, d'atomes ou de rayons X. Ces dierentes techniques
de diraction sont non destructives et apparaissent ideales pour etudier les SAM. La technique
de diraction d'electron a basse energie (LEED) informe sur les proprietes bidimensionnelles des
SAM telles que l'ordre et l'orientation des molecules par rapport a la surface.[53] Des resultats
similaires peuvent e^tre obtenus a l'aide de la technique de diraction de rayons X a angle rasant
(GIXRD).[54, 55]. Finalement, la technique de diraction d'atomes a basse energie (LEAD) qui
s'avere tres sensible aux surfaces est une alternative aux deux autres techniques.[56]
2.2.2 Proprietes electroniques
Dierentes techniques experimentales permettent de sonder les etats electroniques des molecules
aux interfaces, de detecter le couplage des etats moleculaires avec ceux du metal, et de determiner
l'alignement des bandes de l'interface molecule-metal. Ces techniques spectroscopiques permettent
d'identier les energies des etats occupes et inoccupes des adsorbats.
Spectroscopies de photoemission
An d'etudier les proprietes electroniques des interfaces molecule-metal, quelques techniques experi-
mentales d'analyse de surface comme la spectroscopie de photoemission (PES) s'averent utiles pour
etudier les energies de liaison des electrons du systeme.[57] Conceptuellement, la PES se base sur
l'eet photoelectrique, c'est-a-dire que lorsque l'on excite un materiau avec une source de pho-
tons, des electrons moins energetiques que ceux de la source peuvent e^tre ejectes du solide. Ces
photoelectrons sont ensuite collectes et leur energie cinetique est mesuree, puis comparee a leur
etat d'origine dans le materiau seul. Dans le cas du PES dont la source de photons sont des rayons
ultraviolets (UPS),[57] la technique permet d'identier les orbitales frontieres occupees telles que
la HOMO des molecules adsorbees. Pour une source de rayons X (XPS),[57] ce sont pluto^t les
niveaux de cur qui sont sondes. La PES en mode inverse (IPES),[58, 59] comme son nom le
suggere, consiste pluto^t a focaliser un faisceau d'electrons sur le materiau et collecter les pho-
tons emis pour identier les orbitales frontieres inoccupees telles que la LUMO. En combinant les
mesures UPS et IPES, on peut ainsi determiner le gap HOMO-LUMO a l'interface. Malheureuse-
ment, ces techniques ne semblent pas adequates pour evaluer le gap optique, c'est-a-dire le gap
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HOMO-LUMO auquel on soustrait l'energie de liaison d'un exciton intramoleculaire. La PES a
deux photons (2PPE) est une autre technique de spectroscopie qui consiste a eectuer deux exci-
tations successives.[60] Contrairement aux autres PES, la 2PPE permet d'evaluer le gap HOMO-
LUMO et le gap optique dependamment si la premiere excitation est inter- ou intramoleculaire
respectivement. Une premiere experience permet de determiner la HOMO avec la 2PPE gra^ce
a un montage similaire a l'UPS. Une deuxieme experience tire prot de l'excitation successive,
c'est-a-dire que l'on excite a l'aide d'un premier photon un electron du substrat vers la LUMO
et ensuite un second photon ionise cet electron. Avec l'energie des electrons emis a chaque etape,
on obtient assez d'information pour determiner le gap HOMO-LUMO ou le gap optique.[61, 62]
Finalement, la 2PPE peut aussi e^tre resolue en temps an d'etudier la cinetique du transfert de
charge a l'interface metal-molecule.[62]
Spectroscopies par absorption
Pour investiguer la structure electronique des molecules sur une surface, la spectroscopie des struc-
tures nes d'absorption X proches du seuil (NEXAFS) peut permettre d'acceder a la nature, la
longueur et l'orientation d'un lien chimique d'une molecule ainsi que d'identier les orbitales a
l'origine de la liaison.[63] Dans le cas d'assemblages moleculaires, la NEXAFS permet d'identier
le ro^le des orbitales inoccupees dans les liaisons intermoleculaires ou a l'interface.[64] A noter que
la NEXAFS permet de sonder les etats inoccupes du systeme avec plus de precision et de sensi-
bilite que les mesures IPES.[65] Le principe de base de la NEXAFS consiste a diriger des rayons X
vers une surface an d'exciter par eet photoelectrique un electron de cur vers un etat inoccupe.
Le trou ainsi cree est au sein des electrons de cur ensuite rempli soit par eet Auger (capture
d'un electron accompagnee d'une emission d'un autre electron), soit par la capture d'un electron
de plus haute energie suivie d'une emission d'un photon par uorescence. Experimentalement, les
detecteurs captent les electrons emis par eet Auger ou les photons emis par uorescence aux ns
d'analyse des proprietes electroniques de l'echantillon.
Spectroscopies par eet tunnel
La STS se distingue des techniques spectroscopiques PES et NEXAFS par sa capacite a mesurer
la LDOS a un point specique dans l'espace contrairement aux autres techniques qui mesurent
en moyenne des spectres sur un grand ensemble de molecules.[66{68] Les spectres STS peuvent
ainsi facilement informer sur le gap HOMO-LUMO d'une interface molecule-metal en prenant la
dierence d'energie entre les premiers pics se trouvant de part et d'autre du niveau de Fermi. Un ex-
cellent accord entre les donnees STS et la combinaison d'experiences UPS et IPES est obtenu pour
une interface comprenant une couche mince (1 a 3 couches) de dianhydride perylenetetracarboxyli-
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que (PTCDA) adsorbee sur un metal (voir la Figure2.2).[66] Toutefois, la validite des spectres STS
sont souvent remis en question en raison encore une fois de l'important champ electrique qui est
ressenti a la jonction tunnel lorsque de fortes tensions sont appliquees. La diculte soulevee est de
determiner une bonne description de l'impact du champ electrique sur les deplacements en energie
des orbitales moleculaires, la valeur du gap HOMO-LUMO,[69] et les modications structurales
de la molecule.[70]
Figure 2.2 (a) Spectres combines des experiences UPS et IPES pour 1 a 3 couches (du bas vers
le haut) de PTCDA sur le Ag. (b) Spectres STS et images STM d'une monocouche (courbe du
bas) et d'une multicouche (courbe du haut) de PTCDA sur le Au(111). (Reprinted from Ref. 66,
Copyright 2011, with permission from Elsevier)
2.2.3 Transport de charge a l'interface molecule-metal
An de realiser des etudes experimentales du transport dans un dispositif moleculaire, il faut tout
d'abord developper une approche rigoureuse pour etudier les proprietes d'une molecule unique ou
d'une SAM coincee entre deux electrodes.
Jonction cassee
Une premiere facon est de creer une jonction cassee (break junction) qui consiste en un l metallique
etroit qui est brise de maniere mecanique[37] a l'aide d'elements piezoelectriques ou de maniere
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electrique[71] en y faisant circuler un fort courant. Le bris contro^le du l metallique cree une
separation qui peut accueillir une seule molecule ou un complexe moleculaire. Habituellement, les
etapes de fabrication d'une jonction cassee telle que presentee dans la Figure 2.3(a) consistent a
deposer un l metallique sur un substrat, ensuite de verser une solution contenant des molecules
qui viennent adherer aux parois du l. Par la suite, selon une approche mecanique, une exion est
soigneusement appliquee sur le substrat an d'etirer le l jusqu'a sa rupture. Ainsi, deux contacts
sont crees ou d'autres molecules en solution viennent adherer aux nouvelles parois. Une fois que
la solution est evaporee, la pression appliquee par l'actionneur piezoelectrique est delicatement
rela^chee an de rapprocher les deux contacts jusqu'a ce que des mesures de conductance soient
possibles. Dans le cas de la molecule de benzene-1,4-dithiol comprise entre deux electrodes d'or,[37]
les mesures des proprietes I-V ont ete veriees theoriquement par l'evaluation de la conductance
avec des approches ab initio de structure electronique sur un modele atomique semblable a celui






Figure 2.3 (a) Schema qui represente un dispositif a jonction cassee. Un mince l en or est depose
sur un substrat. A l'aide d'un actionneur piezoelectrique, une pression est appliquee sous le substrat
pour le echir de maniere contro^lee jusqu'a la rupture du l. Un mince tube en verre contenant des
molecules en solution est depose au-dessus de la jonction pour que des molecules viennent adherer
aux parois du l. (b) Modele atomique d'une molecule benzene-1,4-dithiol comprise entre deux
electrodes en or.
Jonction metal-isolant-metal
Les jonctions metal-isolant-metal (MIM) ont ete developpees an d'etudier les proprietes de trans-
port dans une SAM. Le concept de base des MIM consiste a mettre une SAM en sandwich entre
deux electrodes metalliques ou semi-conductrices.[73] D'un point de vue de fabrication du dis-
positif, la diculte est dans l'ajout d'une seconde electrode au-dessus de la SAM. La procedure
habituellement preconisee passe par l'evaporation d'un metal pouvant endommager la SAM. An
de minimiser les risques de court-circuit du^ aux dommages crees par l'evaporation, on peut aussi
deposer simplement une goutte de mercure sur la SAM pour former la seconde electrode.[74] Plus
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recemment, un dispositif MIM tel que presente dans la Figure 2.4 a ete developpe pour reduire
les irregularites dues a l'evaporation de la seconde electrode d'or en introduisant une intercouche
conductrice de polymeres entre la SAM de molecules d'alcane dithiol et l'electrode d'or.[75] De
plus, cette technique permet de creer des MIM de grande surface (diametre allant jusqu'a 100 m)








Figure 2.4 (a) Schema qui represente un dispositif MIM. L'electrode en or est evaporee sur le
substrat. Un pore lithographie dans une photoresine sert de recipient a la solution d'alcane dithiol
qui permet la formation d'une SAM sur le lm d'or. Une intercouche conductrice de polymeres est
ensuite introduite dans le pore au-dessus de la SAM avant qu'une seconde electrode soit deposee.
(b) Representation d'une SAM de molecules d'alcane dithiol comprise entre deux electrodes.
Jonction a l'aide d'un microscope a sonde balayee
Certains SPM permettent de completer un dispositif moleculaire en deposant la sonde comme
contact sur une molecule adsorbee sur une surface metallique. Le STM est un outil ideal pour
concevoir et etudier ce type de dispositif ; (1) il permet de localiser une molecule isolee et adsorbee
sur une surface metallique, et (2) on peut ensuite positionner la pointe du STM au-dessus de la
molecule pour former le dernier contact. C'est en faisant varier la tension du STM et en mesurant le
courant qui passe au travers la molecule que l'on peut nalement etudier les proprietes de transport
dans une molecule ou une SAM.[76{80] Parmi les autres SPM, l'AFM permet aussi de caracteriser
le transport dans un systeme organique dans la mesure ou la pointe AFM est recouverte d'un
reve^tement metallique.[81{83]
La nature chimique des adsorbats a un impact sur le transport electronique a la jonction tunnel,
et consequemment sur l'image STM. Par exemple, un adatome de soufre et un d'oxygene sur
une surface metallique de platine peuvent donner respectivement un contraste STM en forme de
protrusion et de depression.[84] Dans le cas simple de l'adsorption d'une molecule de CO sur une
surface de Pt(111), les images STM sur la Figure 2.5(a) presentent deux contrastes tres dierents :
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une protrusion intense et une protrusion de plus faible intensite entouree d'une depression.[85]
Etant donne qu'il est dicile d'obtenir experimentalement les details de la surface metallique sans
que la pointe STM ne deplace le CO adsorbe, la simulation STM devient alors un moyen ecace
pour identier les sites d'adsorption de type simple (on-top) et double (bridge) en associant les
images experimentales a celles theoriques telles que presentees dans les Figures 2.5(a) et (b).[86] Le
modele atomique utilise pour produire ces images de synthese est semblable a celui presente dans
la Figure 2.5(c). La dierence entre les deux contrastes STM du CO sur Pt(111) peut s'expliquer
theoriquement en decomposant le signal tunnel en deux contributions :  via-la-surface et  via-la-
molecule  (voir la Figure 2.5(d)). La contribution  via-la-surface  correspondant a l'interaction
pointe-surface et est sensiblement la me^me pour chaque site d'adsorption. On remarque toutefois
dans cette contribution qu'une depression se produit a proximite du CO. Ceci s'explique par la
chimisorption du CO qui par transfert de charge vers la molecule pousse les etats de surface du
voisinage vers de plus basses energies, c'est-a-dire que ces etats se retrouvent plus fortement lies
et ne peuvent plus contribuer aussi facilement au transport electronique a la jonction tunnel. La
seconde contribution  via-la-molecule  est le resultat de l'interaction pointe-molecule qui varie
en fonction du site d'adsorption. En eet, le CO se retrouve legerement plus enfonce par rapport
a la surface pour un site double que pour un site simple. Cette dierence sut pour obtenir une
contribution  via-la-molecule  plus intense pour le site simple. Finalement, on additionne les deux
contributions pour retrouver le signal total qui mene a l'image STM. Dans le cas du CO sur un site
simple, la contribution  via-la-molecule  compense la depression associee a la contribution  via-
la-surface  menant ainsi a une image STM sans depression. Tandis que pour le CO sur un site
double, la contribution  via-la-molecule  est insusante pour combler au complet la depression.
2.3 Auto-assemblages sur les surfaces metalliques monocristallines
Les interactions molecule-metal peuvent parfois inuencer l'auto-assemblage moleculaire sur une
surface metallique.[49, 50] En un premier temps, de fortes modications structurales de la surface
metallique peuvent e^tre observees pour permettre d'accommoder les molecules adsorbees. Parmi
ces modications, on note l'extraction d'atomes metalliques de la surface, la formation de nanos-
tructures organometalliques a partir d'adatomes metalliques mobiles, et egalement un facettage
de la surface metallique sous une SAM. En un second temps, on constate la formation d'auto-
assemblages supramoleculaires tirant prot de la presence et de la mobilite d'adatomes metalliques
qui peuvent permettre de relier les molecules adsorbees entre elles.
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Figure 2.5 (a) Images STM du CO sur Pt(111) obtenues experimentalement. (From Ref. 85.
Reprinted with permission from AAAS.) (b) Les images STM de synthese permettent d'associer
les contrastes a un site d'adsorption simple ou double. (c) Modele atomique de la jonction STM
utilisee pour produire des images de synthese. (d) Les courbes de prol des images theoriques
(trait plein) ainsi que les contributions au signal tunnel  via-la-molecule  (tirete) et  via-la-
surface  (pointille). (Reprinted from Ref. 86, Copyright 2011, with permission from Elsevier)
2.3.1 Reconstruction des interfaces molecule-metal
Sur des surfaces metalliques comme celle de cuivre et dans certaines conditions de temperatu-
re, on peut observer des adatomes metalliques diuser en bordure des marches monoatomiques
et refaconner la surface. Cette propriete est a l'origine d'une reconstruction structurale locale de
surface a l'aide d'une molecule unique adsorbee. A titre d'exemple, la Figure 2.6 presente une large
molecule de C90H98 aussi appelee lander qui s'ancre au pied d'une marche atomique d'une surface
de Cu(110) et capture des adatomes mobiles de Cu sous la molecule. En retirant la molecule a
l'aide d'une pointe de STM, on decouvre une nanostructure de cuivre de taille moleculaire pouvant
servir d'electrode.[87] La taille de ces nanoelectrodes peut e^tre ajustee en synthetisant des molecules
similaires, mais de tailles dierentes comme le C108H104.[88]
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Figure 2.6 (a) Representation atomique du lander. Images STM de lander sur Cu(110) ancres a
une paroi d'une marche monoatomique (b) avant le retrait de la molecule identiee par une eche
et (c) apres le retrait de la molecule devoilant la nanoelectrode encerclee. (From Ref. 87. Reprinted
with permission from AAAS.)
Une autre forme de reconstruction fait intervenir la presence d'une SAM. Les auto-assemblages
moleculaires sont guides par une competition subtile entre les interactions intermoleculaires et
celles entre les molecules et la surface. La deformation des couches atomiques superieures d'une
surface metallique s'avere une bonne indication de la force d'interaction molecule-surface. A titre
d'exemple, on peut constater a partir des images STM de la Figure 2.7 que le retrait d'un auto-
assemblage d'une large molecule de hexa-tert-butyl-decacyclene (C60H66) sur le Cu(110) devoile
des tranchees ou plusieurs atomes de Cu ont ete expulses pour accommoder la molecule et favoriser
l'assemblage.[89] La formation de telles tranchees peut e^tre attribuee a une combinaison de deux
processus. D'une part, la surface peut se deformer par un eet sterique an d'optimiser la surface
de reaction avec la molecule. D'autre part, l'apparition d'une tranchee peut rendre la surface
beaucoup plus reactive et ainsi augmenter la force d'interaction molecule-surface. Finalement,
plusieurs metaux presentent une importante reconstruction ou facettage des premieres couches
atomiques d'une surface lorsqu'on y depose une monocouche de C60.[90{92]
2.3.2 Auto-assemblages supramoleculaires coordonnes
Par auto-assemblages supramoleculaires coordonnes,[93{95] on denie dans le contexte de cette
these une structure moleculaire planaire et ordonnee dont chaque molecule est reliee a une autre
via un ou plusieurs adatomes metalliques.[96] Me^me si ces assemblages sont bien structures, ils ne
respectent pas necessairement les symetries de la surface, ni ne sont obligatoirement commensures
avec la surface.[97] La Figure 2.8 montre les images STM de quelques types d'auto-assemblages
supramoleculaires, on retrouve des lets bidimensionnels de taille ajustable[98] et des cha^nes
unidimensionnelles.[99] Ces structures supramoleculaires ajustables proposent un nouvel outil pour
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Figure 2.7 (a) Images STM de l'auto-assemblage de C60H66 sur une surface de Cu(110). (b)
Images STM de la surface apres le retrait des molecules et identication des tranchees causees par
la forte interaction molecule-surface. (c) Representation atomique de la surface imagee.[89]
l'ingenierie des surfaces, comme le demontre ces lets moleculaires qui servent d'ho^tes en accueillant
diverses molecules entre leurs mailles et qui permettent un nouveau motif d'adsorption pour les
molecules invitees.[100, 101]
Pour creer des auto-assemblages supramoleculaires coordonnes, il faut contro^ler le ratio de molecu-
les adsorbees et d'adatomes metalliques. Ce ratio peut e^tre ajuste de dierentes facons, mais on
contro^le habituellement la concentration d'adatomes metalliques. Une premiere facon consiste a
introduire des adatomes exterieurs a l'echantillon tel que par une technique d'evaporation ou la
concentration d'adatomes metalliques est determinee par la temperature du substrat.[98] Une autre
facon consiste aussi a xer la temperature du substrat pour contro^ler la concentration d'adatomes
metalliques, mais cette fois-ci c'est dans le but de les extraire directement a partir de la sur-
face metallique de l'echantillon. Par exemple, dans le cas d'une surface de Au(111), les adatomes
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Figure 2.8 (a) Image STM d'un nanolet compose de molecules de polyphenyldicarbonitrile et
liees entre eux par des adatomes de Co sur une surface de Ag(111). Ces nanolets ont des mailles
de grandeur ajustable en fonction de la longueur de la molecule. (Reprinted with permission from
Ref. 98. Copyright 2011 American Chemical Society.) (b) Image STM de cha^nes unidimension-
nelles composees de molecules de 1,4-bis(4-pyridyl)benzene et liees par des adatomes de Cu sur une
surface de Cu(100). (Reprinted with permission from Ref. 99. Copyright 2011 American Chemical
Society.)
necessaires a un auto-assemblage supramoleculaire coordonne semblent provenir directement de la
surface reconstruite en forme de zig-zag.[102] Pour le cas des auto-assemblages sur des surfaces de
cuivre, les adatomes proviennent pluto^t de la peripherie des marches atomiques lorsque de hautes
temperatures sont atteintes.[103] Le ro^le de l'adatome metallique est de lier les molecules entre
elles, et cette interaction molecule-metal peut e^tre decrite a l'aide d'un mecanisme de transfert de
charge par donation et retrodonation semblable a celui explique dans la Section 2.4.2.[104]
2.4 Transfert de charge a l'interface molecule-surface
L'etude fondamentale des interfaces molecule-metal est d'un grand intere^t dans le domaine de
l'electronique moleculaire puisqu'elle permet de mieux comprendre les phenomenes physiques tels
que l'injection et le transport de charge qui sont necessaires a la realisation de cette nouvelle
generation de dispositifs electroniques. Pour ces interfaces, le type d'adsorption de la molecule
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et l'ampleur du transfert de charge inuencent les proprietes de transport dans ces dispositifs.
Generalement, on classie le type d'adsorption en deux categories : la physisorption correspond
a des interactions faibles (energies d'adsorption inferieures a 1 eV) qui mettent en jeu des forces
electrostatiques de type de van der Waals, et la chimisorption est quant a elle associee a de
plus fortes interactions (superieures a 1 eV) qui impliquent des liaisons covalentes ou ioniques a
l'interface.[57] A noter que ces denitions ne sont pas absolues et certaines molecules adsorbees
peuvent se retrouver dans une zone grise, c'est-a-dire avec des energies d'adsorption a cheval
entre les deux plages d'energie mentionnees. La qualite du contact entre la molecule et l'electrode
favorise enormement le ot electronique au travers du dispositif moleculaire. En ce sens, une
molecule chimisorbee forme un meilleur contact avec l'electrode qu'une molecule physisorbee.[105]
Au moment de l'adsorption, un echange d'electrons entre la molecule et la surface se produit. La
description de ce transfert de charge ressemble a priori a la theorie des barrieres Schottky dans les
jonctions semiconducteur-metal.[106] En presence de chimisorption, cette description s'apparente
pluto^t a un melange important et complexe d'orbitales a l'interface qui sont impliquees dans la
donation et la retrodonation de charges a la jonction molecule-metal.[107, 108]
2.4.1 Transfert de charge lors d'une physisorption
Le cas des interactions faibles, c'est-a-dire lorsque les molecules sont physisorbees, est peut-e^tre
plus facile a traiter puisqu'il ressemble au cas de la jonction semiconducteur-metal. En ce sens,
on remarque qu'un alignement des niveaux d'energie de la molecule au contact avec le metal
s'accompagne d'un transfert de charge et donc d'un dipo^le electrique a l'interface. Par contre,
la theorie de la barriere Schottky pour des jonctions parfaites ne s'applique pas totalement aux
interfaces molecule-metal puisqu'experimentalement on observe l'apparition de nouveaux etats a
l'interface qui mene a un pinning du niveau de Fermi du metal.[109{111] En eet, il a ete montre
que la proximite au metal provoque l'elargissement des etats discrets de la densite d'etats (DOS)
d'une molecule isolee. Cet elargissement de pics induit des etats d'origine metallique dans tout le
gap HOMO-LUMO (MIGS) qui contribuent au pinning du niveau de Fermi du metal par rapport
au niveau de charge neutre de la molecule. A noter que dans le cas des monocouches de molecules
organiques, la presence des molecules voisines provoque aussi un eet d'elargissement des pics de
densite d'etats, mais de moindre importance, et qui n'ajoute pas necessairement d'etats dans tout
le gap HOMO-LUMO de la molecule.[112]
L'un des exemples parmi les plus communs de physisorption est l'adsorption de molecules aroma-
tiques telles que le benzene (C6H6) et le pentacene (C22H14) sur une surface metallique. Pour le
cas de la physisorption du pentacene sur une surface de Au(111), une etude a la fois experimentale
et theorique s'attarde sur l'interpretation des images STM et des images dI/dV a l'aide de calculs
de transport de charge.[113] La Figure 2.9(a) qui presente le spectre STS de ce systeme permet
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Figure 2.9 Adsorption d'une molecule de pentacene sur une surface de Au(111). (a) Spectre STS
ou les eches correspondent l'identication des pics de resonance avec la nature des orbitales du
pentacene isole. (b) Images STM accompagnees des images dI/dV experimentales et theoriques.
(From Ref. 113. Copyright 2011 by The American Physical Society.)
d'illustrer le concept de MIGS. En eet, on observe des pics evases que l'on peut associer aux
orbitales moleculaires du pentacene, mais on note aussi l'apparition d'etats dans le gap HOMO-
LUMO qui proviennent en partie de la surface metallique. Dans la Figure 2.9(b), les images dI/dV
permettent d'illustrer les orbitales moleculaires et d'identier leur nature. Me^me si l'identication
de la LUMO, de la HOMO et de la HOMO-1 est evidente, l'image theorique de la HOMO-2 ne
concorde pas avec l'experience. Dans ce dernier cas, on retrouve le resultat experimental seulement
apres que l'on soustrait a l'image theorique la contribution du transport non-resonant provenat
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de la HOMO et de la HOMO-1. L'adsorption du pentacene est souvent associee a l'archetype
de la physisorption, mais il arrive que dans certains cas cette adsorption se rapproche pluto^t de
la chimisorption. Pour le cas du pentacene adsorbe sur une surface de Cu(100), une autre etude
experimentale et theorique combine des mesures PES avec des calculs de structure electronique a
l'aide de la theorie de la fonctionnelle de la densite (DFT) pour investiguer sur l'origine de cette
adsorption.[114] La Figure 2.10 presente la DOS de ce systeme ainsi que les PDOS sur les orbitales
moleculaires du pentacene. Ces PDOS montrent que la HOMO, la LUMO et la LUMO+1 du
pentacene s'etalent largement sur toute la plage d'energie sondee illustrant ainsi la forte hybrida-
tion des orbitales moleculaires avec les etats du metal. D'ailleurs, on constate que la LUMO du
pentacene se retrouve principalement sous le niveau de Fermi suggerant un transfert de charge du
metal vers la molecule.
Figure 2.10 Adsorption d'une molecule de pentacene sur une surface de Cu(100). (a) DOS totale
(courbe ombragee en gris) et PDOS de la molecule de pentacene (courbe pleine en noir). (b) PDOS
de la HOMO (courbe pleine en bleu), PDOS de la LUMO (courbe pleine en cyan) et PDOS de la
LUMO+1 (courbe tiretee en rouge). Le niveau de Fermi est xe a 0 eV. (From Ref. 114. Copyright
2011 by The American Physical Society.)
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2.4.2 Transfert de charge lors d'une chimisorption
Dans la Section 2.2.3, on interprete les depressions observees dans les images STM du CO adsorbe
sur le platine a l'aide d'un transfert de charge du^ a une chimisorption. La notion de transfert de
charge est generalement plus complexe lorsque les molecules sont chimisorbees. Conceptuellement,
on traite la chimisorption a l'aide d'une hybridation entre les orbitales moleculaires et les orbitales
atomiques de la surface metallique. La Figure 2.11 illustre un tel couplage molecule-surface ou l'hy-
bridation forme des etats liants et antiliants. Cette gure presente aussi la densite de population
des orbitales de recouvrement (OOP) qui prennent une valeur positive a une energie donnee lorsque
la combinaison d'un etat moleculaire avec un etat metallique est liante, sinon elle est negative pour
une combinaison antiliante. Le nud dans la OOP permet d'identier la position en energie de
l'orbitale moleculaire. L'integration de la OOP en energie donne la DOS resultant de cette inter-
action telle que presentee dans la Figure 2.11. An d'expliquer plus en detail cette chimisorption,
on poursuit avec la presentation d'une etude theorique qui s'attarde sur le cas de l'adsorption du
CO sur divers metaux an de determiner la nature des liaisons moleculaires et atomiques dans les
interactions molecule-metal.[107, 108] Dans cette etude, des calculs de structure electronique selon
la theorie d'Huckel etendue (EHT) ont ete realises an d'obtenir la DOS de systemes tels qu'une
surface metallique avec ou sans monocouche adsorbee de CO, ainsi que la DOS projetee (PDOS)
sur des orbitales atomiques speciques.
Figure 2.11 L'hybridation d'une orbitale moleculaire avec un etat metallique se decrit par des
liens liants et antiliants. La OOP montre que les interactions liantes se trouvent a plus basse energie
que celles antiliantes. On remarque que l'occupation de l'etat chimisorbe n'est que partielle etant
donne qu'une partie de la DOS se retrouve au-dessus du niveau de Fermi.
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Tout d'abord, le schema de la Figure 2.12 illustre la HOMO et LUMO de la molecule de CO. Pour
la HOMO, notee 5, on remarque que les deux lobes au centre de la liaison C{O sont de me^me signe
et indique le caractere liant de l'etat. Pour la LUMO, notee 2, on remarque pluto^t un caractere
antiliant puisque les lobes voisins entre deux atomes sont de signe oppose. Pour plusieurs metaux,
un large pic dans la DOS se retrouve en majeure partie sous le niveau de Fermi, c'est-a-dire que la
plupart de ses etats sont occupes pour un massif metallique pur. On nomme cette agglomeration
d'etats la bande d dont certaines orbitales atomiques sont illustrees dans la Figure 2.12. Dans cette
discussion, on montre que le CO est implique dans un echange par donation et retrodonation de
charge avec le metal dont les principaux etats impliques sont la HOMO et la LUMO avec certaines
orbitales atomiques de la bande d du metal.
La donation, soit le transfert de charge de la molecule vers le metal, se fait principalement gra^ce
a la liaison  (C{M) tel qu'illustre dans la Figure 2.12. Cette forte interaction correspond plus
precisement au recouvrement de la HOMO du CO avec les orbitales d de l'atome de metal di-
rectement au-dessous de la molecule. Si la nature de la liaison molecule-metal est liante, alors on
s'attend a ce que les etats du metal impliques dans la liaison soient de plus basses energies que ceux
ayant un caractere antiliant. En analysant les PDOS presentees dans la Figure 2.13 avant et apres
l'adsorption d'une monocouche (22) de CO sur une surface Ni(100), on constate qu'un etalement
des etats d du metal se produit de part et d'autre du niveau de Fermi suite a la chimisorption.
Plusieurs interactions liantes des etats d du nickel avec la molecule se remarquent par l'apparition
d'un pic de densite a -13 eV correspondant a la resonance de la HOMO du CO. Certaines interac-
tions antiliantes sont quant a elles representees par des etats se retrouvant au-dessus du niveau de
Fermi, ce qui vide a la fois les etats du metal et de la molecule. An d'evaluer l'occupation d'une
orbitale atomique ou moleculaire, on integre la courbe de la PDOS qui decrit l'orbitale en question
sur toute la plage d'energie qui se retrouve sous le niveau de Fermi du systeme complet. La HOMO
du CO gazeux possede une population de 2.0 e, mais suite a sa chimisorption, la depletion d'etats
due a l'etalement de l'orbitale moleculaire se traduit par une donation qui reduit la population de
la HOMO a 1.62 e. A noter que les etats associes a la HOMO deviennent plus lies apres l'adsorption
puisque leur energie descend d'environ 1 eV, c'est-a-dire que ces etats occupes sont dorenavant plus
diciles a vider.
La retrodonation, soit le retour de charge du metal vers la molecule, met principalement en jeu le
recouvrement  illustre dans la Figure 2.12. Cette interaction concerne en particulier le couplage
de la LUMO avec les orbitales d du metal. Me^me si la LUMO est de nature antiliante, le couplage
fort des orbitales atomiques entre la molecule et le metal au moment de l'adsorption peut e^tre
liant et ainsi favoriser la chimisorption de la molecule. A l'instar du recouvrement , la Figure 2.13
montre que la PDOS des orbitales d s'etale des deux co^tes du niveau de Fermi, c'est-a-dire que
les etats associes a une liaison molecule-metal de nature antiliante se retrouvent au-dessus du
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Figure 2.12 Schema de la HOMO et de la LUMO du CO ainsi que les orbitales atomiques de
certains etats compris dans la bande d du metal. La distinction entre les lobes de signe positif ou
negatif se fait par leur couleur grise ou blanche. Un couplage fort consiste en une interaction entre
le CO et l'atome metallique directement au-dessous, tandis qu'un couplage faible se fait avec les
premiers atomes metalliques voisins.
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Figure 2.13 Presentation des PDOS permettant d'observer la donation et la retrodonation pour
une monocouche (22) de CO adsorbe sur une surface de Ni(100). En haut, la serie de spectres
montre les PDOS sur les orbitales atomiques d du metal avant et apres l'adsorption du CO, suivie
de la PDOS sur la HOMO apres et avant l'adsorption. En bas, la serie de spectres montre les PDOS
sur les orbitales atomiques d du metal avant et apres l'adsorption du CO, suivie des PDOS sur
la HOMO apres et avant l'adsorption.[108]
sous le niveau de Fermi et devient ainsi occupee a 0.37 e par retrodonation. L'apparition de cette
population additionnelle dans la LUMO n'est pas sans consequence sur la liaison C{O qui est des
lors aaiblie par le caractere  antiliant du CO qui augmente.
Dans cet exemple, le bilan de charge sur la molecule suite aux processus de donation et retrodona-
tion montre que le CO adsorbee demeure sensiblement neutre malgre les importants transferts de
charge en jeu. Toutefois, d'autres recouvrements de plus faible intensite viennent aussi inuencer
la force de liaison de la molecule de CO sur la surface. Par exemple, la Figure 2.12 montre le
recouvrement  qui represente l'interaction de la LUMO du CO avec les orbitales d des atomes
metalliques voisins a celui directement sous la molecule. Si on resume la situation, le recouvrement
 gouverne la donation de charge du CO vers le metal. La retrodonation est le retour de charge
vers le CO via le recouvrement  antiliant qui accentue la liaison molecule-metal, mais qui aaiblit
la liaison C{O.
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2.5 Cas des molecules a base de groupements nitriles
Plusieurs exemples de molecules electrophiles possedent des terminaisons nitriles (CN) dont le
tetracyanoethylene (TCNE),[115, 116] le 7,7',8,8'-tetracyanoquinodimethane (TCNQ),[117] et le
2,3,5,6-tetrauoro-7,7',8,8'-tetracyanoquinodimethane (F4-TCNQ) [118] qui sont illustrees dans la
Figure 2.14. Des avancees dans le developpement des aimants moleculaires tirent prot des pro-
prietes electroniques de ces molecules pouvant e^tre fortement chargees par l'entremise des groupe-
















Figure 2.14 Schemas du (a) TCNE, (b) du TCNQ et (c) du F4-TCNQ.
2.5.1 TCNE sur les metaux nobles
Dans un modele donneur-accepteur, l'anite electronique se denit par l'energie liberee lorsqu'un
accepteur recoit un electron, tandis que l'energie d'ionisation est celle necessaire pour arracher un
electron du donneur. Parmi les candidats ideaux pour le developpement de dispositifs moleculaires,
la molecule de TCNE possede une forte anite electronique qui favorise le transfert de charge du
voisinage vers la molecule.[119, 120] Me^me si les forces liees au transfert de charge sont domi-
nantes lors d'une chimisorption, les forces a longues portees, telles que les forces de van der Waals,
jouent souvent un ro^le important dans l'auto-assemblages qui caracterise la formation de certaines
monocouches de molecules.[121] A l'aide de la STM, Wegner et al. montrent les grandes dierences
dans l'interaction du TCNE avec trois surfaces isoelectriques de metaux nobles Au(111), Ag(100)
et Cu(100).[122] Pour ces trois metaux, des motifs d'adsorption completement distincts sont ob-
serves. A partir du Tableau 2.1, on note que le TCNE par son anite electronique superieure a
celle des metaux etudies joue le ro^le d'accepteur.
Dans le premier cas du TCNE adsorbe sur le Au(111), on peut qualitativement supposer a partir
des valeurs du Tableau 2.1 que le fort potentiel d'ionisation associe a l'atome d'Au par rapport
a celui du Ag et du Cu ne favorise pas le transfert de charge de la surface vers la molecule. Ceci
indique que l'interaction par transfert de charge de la molecule avec la surface d'or devrait e^tre
moins forte qu'avec les deux autres metaux. En ce sens, on remarque que c'est bien sur la surface
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Tableau 2.1 Anite electronique et potentiel d'ionisation
Espece Anite electronique Potentiel d'ionisation
TCNE 3.17 eV [123] |
Au 2.31 eV[124] 9.22 eV[124]
Ag 1.30 eV[124] 7.57 eV[124]
Cu 1.24 eV[124] 7.72 eV[124]
d'or que la manipulation de la molecule de TCNE avec la pointe du STM se fait le plus facilement.
Par ailleurs, l'imagerie STM devoile que les molecules de TCNE s'adsorbent a la verticale tel
qu'illustre dans la Figure 2.15(a) et forment un domaine assemble sous forme de triade qui est
presente dans la Figure 2.15(b). Ce motif d'adsorption laisse presager deux types d'interaction en
competition. Premierement, l'^lot de TCNE prend une forme triangulaire qui suggere que le motif
d'adsorption est commensurable avec la geometrie de la surface (111), de sorte que la molecule est
liee a la surface par seulement deux groupements nitriles. Etant donne que la molecule n'est pas
en position pour maximiser ce type d'interaction, c'est-a-dire en position planaire par rapport a la
surface, alors on suppose qu'un second type de force entre en jeu. Pour chaque groupe compact de
trois molecules de TCNE, on remarque qu'une paire de groupements nitriles (charge negative) d'une
premiere molecule est alignee pour faire face au groupement C=C (charge positive) d'une seconde
molecule. Cette disposition presentee dans la Figure 2.15(c) montre que le motif d'adsorption
semble se stabiliser gra^ce aux forces a longue portee de type quadripolaire telles qu'observees




Figure 2.15 (a) Modele atomique d'une molecule de TCNE adsorbee a la verticale sur une surface
d'or. (b) Images STM montrant un ^lot de TCNE adsorbe sur une surface de Au(111). (Reprinted
with permission from Ref. 122. Copyright 2011 American Chemical Society.) (c) Schema des in-
teractions quadripolaires entre trois molecules de TCNE
Sur la surface de Ag(100), les images STM de la Figure 2.16(a) indiquent que le TCNE est adsorbe
de facon planaire comme sur le modele atomique de la Figure 2.16(e). Etant donne que le potentiel
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d'ionisation du Ag est inferieur a celui du Au, l'interaction entre la molecule et la surface d'argent
devrait normalement e^tre plus forte qu'avec celle d'or. Ceci se verie par l'adsorption planaire
du TCNE qui maximise l'interaction molecule-surface avec les quatre groupes nitriles. Sur l'image
STM des Figures 2.16(a) et (c), on remarque que le TCNE s'adsorbe sur un site precis de la surface
et que les molecules sont isolees sans former d'auto-assemblages. Pour chaque contraste STM d'une
molecule de TCNE, on retrouve une seule protrusion ovale entouree d'une depression. Ce type de
contraste est une signature d'une interaction molecule-surface par transfert de charge semblable a
l'exemple du CO adsorbe sur le platine presente dans la Section 2.2.3. La Figure 2.16(b) montre
les spectres STS pour la surface de Ag(100) en un point directement au-dessus de la surface et en
un autre sur le TCNE adsorbe. A partir de ces spectres, on remarque un pic de resonance a -0.6 V
associe a une orbitale moleculaire du TCNE. La Figure 2.16(d) revele a partir d'une image dI=dV
la representation spatiale de cette resonance a laquelle on peut associer, a partir de calculs DFT, a
la LUMO pluto^t qu'a la HOMO d'une molecule de TCNE en phase gazeuse (voir la Figure 2.17).
Etant donne que la LUMO du TCNE se retrouve parmi les etats occupes, on peut conclure que
l'interaction molecule-surface prend origine d'un fort transfert de charge durant la chimisorption.
Figure 2.16 Imagerie STM et spectroscopie STS du TCNE adsorbe sur une surface Ag(100).
Images STM en mode topographique en (a) et (c). (b) Spectres STS pris a partir d'un point com-
prenant le TCNE adsorbe et d'un autre sans molecule. (d) Image en mode dI=dV pour visualiser
l'orbitale moleculaire. (e) Modele atomique du systeme etudie. (Reprinted with permission from
Ref. 122. Copyright 2011 American Chemical Society.)
Le dernier cas est l'adsorption du TCNE sur la surface de cuivre. On note que pour le Cu, le poten-
tiel d'ionisation est plus ou moins semblable a celui du Ag. Ceci suggere que l'interaction molecule-
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Figure 2.17 Representation (a) de la HOMO et (b) de la LUMO d'une molecule de TCNE en
phase gazeuse. (b) Image dI=dV d'une molecule de TCNE adsorbee sur du Ag(100). (Reprinted
with permission from Ref. 122. Copyright 2011 American Chemical Society.)
surface doit se faire aussi par transfert de charge. A l'instar de la surface d'argent, la molecule
s'adsorbe de facon planaire, mais contrairement a cette derniere, on observe sur les images STM
de la Figure 2.18 que les molecules de TCNE sont rarement isolees et qu'elles s'auto-assemblent en
longues cha^nes et parfois en ^lots. En regardant plus speciquement le cas d'une cha^ne moleculaire
comme presentee dans la Figure 2.18(c), on remarque que le contraste STM comporte certaines
particularites. D'une part, les plus grosses protrusions associees a chaque molecule s'alignent l'une
a co^te de l'autre et d'autre part de plus petites protrusions apparaissent sporadiquement en bor-
dure de la cha^ne. On attribue la presence des petites protrusions a une deformation de la surface
ou un atome Cu est partiellement extrait. Les auteurs Wegner et al. supposent que le mecanisme a
l'origine de l'auto-assemblage en cha^ne se decrit comme suit. Tout d'abord, une molecule de TCNE
diuse jusqu'a ce qu'elle rencontre une marche et que deux groupes nitriles viennent se xer sur
les atomes de cuivre de la terrasse superieure. Ensuite, les deux groupements nitriles toujours li-
bres extirpent de la surface chacun un atome Cu gra^ce a une interaction par transfert de charge.
Les atomes ainsi retires deviennent positivement charges et favorisent l'adhesion d'une nouvelle
molecule de TCNE via deux groupements nitriles, s'en suit d'une nouvelle extraction d'atomes Cu
et la cha^ne peut continuer de s'allonger. Pour expliquer l'absence de structures auto-assemblees
sur la surface d'argent, on note que les surfaces d'argent et de cuivre ont dierents parametres
de maille, la plus courte distance entre deux atomes metalliques est de 2.55 A pour le Cu(100)
et 2.89 A pour le Ag(100). Cette dierence de parametre de maille fait en sorte que la distance
d'un groupe nitrile et d'un atome de Ag soit trop grande pour permettre une force d'interaction
molecule-metal susante a l'extraction de l'atome metallique. Sans l'extraction d'atomes de Ag,
un auto-assemblage tel qu'observe sur la surface de cuivre ne devient plus possible.
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Figure 2.18 Imagerie STM de molecules de TCNE adsorbees sur une surface Cu(100). (a) Forma-
tion de structures en cha^nes et en ^lots. (b) Zoom sur un ^lot. (c) Zoom sur une cha^ne. La eche
rouge pointe un atome de Cu qui semble s'e^tre extirpe de la surface, comme indique en pointille sur
le modele atomique. (Reprinted with permission from Ref. 122. Copyright 2011 American Chemical
Society.)
2.5.2 F4-TCNQ sur les metaux nobles
An d'illustrer la complexite du transfert de charge entre une molecule a base de groupes nitriles et
une surface metallique, on presente l'etude de Romaner et al. qui explore les proprietes energetiques
d'une interface comprenant une monocouche de F4-TCNQ chimisorbee sur le Cu(111) a l'aide de
mesures experimentales UPS en conjonction avec des calculs theoriques de type DFT.[118] Pour
s'assurer de la validite de leur approche theorique, les auteurs comparent (1) le spectre experimental
UPS avec la DOS correspondante calculee par DFT et (2) le travail de sortie mesure par UPS avec
celui DFT. La principale conclusion de cette etude est que le F4-TCNQ, une molecule ayant une
forte anite electronique, eectue un transfert de charge bidirectionnel qui s'accompagne d'une
importante deformation de la molecule.
Dans cette etude, le transfert de charge est explicitement decrit par une donation de charge du
metal vers la LUMO de la molecule et d'une retrodonation des orbitales moleculaires de plus basses
energies vers le metal. Au moment de l'adsorption du F4-TCNQ, les orbitales de la molecule s'hy-
brident avec celles du metal de facon similaire a l'exemple de la chimisorption du CO sur le platine
presentee dans la Section 2.4. Cette hybridation a pour consequence d'etaler certaines orbitales
moleculaires de part et d'autre du niveau de Fermi, c'est-a-dire que ces orbitales moleculaires ne
sont que partiellement occupees. La Figure 2.19 montre qu'en integrant jusqu'au niveau de Fermi
la densite d'etats projetee (PDOS) des orbitales de la molecule seule, on obtient l'occupation de
chaque orbitale moleculaire a l'interface. Ainsi, on note que 1.8 e viennent occuper la LUMO du
F4-TCNQ, c'est-a-dire que la LUMO se retrouve dorenavant sous le niveau de Fermi et qu'elle
est occupee a 80%. Autres particularites, les niveaux de basses energies, HOMO-9 a HOMO-12,
se retrouvent occupes qu'a 85% (le 15% manquant provenant du metal). En faisant le bilan des
occupations, la molecule se retrouve partiellement chargee, 0.6 e, malgre un important transfert
de pres de 2 electrons vers la LUMO. Ainsi, ce ne sont pas les orbitales frontieres de nature  du
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F4-TCNQ qui sont impliquees dans la retrodonation, mais ce sont pluto^t les orbitales  de basses
energies localisees sur les groupements nitriles qui en sont principalement responsables.
(a)
(b)
Figure 2.19 Adsorption du F4-TCNQ sur la surface de Cu(111). (a) Certaines PDOS obtenues
par la projection des orbitales de la molecule. Au-dela de 1 eV, l'intensite des courbes est multipliee
par 20 an de mettre en evidence que certaines orbitales moleculaires se retrouvent partiellement
occupees etant donne une contribution au-dela du niveau de Fermi due a l'hybridation. (b) Le
pourcentage d'occupation de chaque orbitale moleculaire ou les cercles remplis et vides correspon-
dent respectivement aux etats occupes et inoccupes de la molecule isolee. La nature des principales
orbitales moleculaires impliquees dans le transfert de charge est aussi illustree. (From Ref. 118.
Copyright 2011 by The American Physical Society.)
An de montrer l'importance du transfert de charge sur la deformation structurale de l'inter-
face molecule-metal, on presente les resultats DFT du F4-TCNQ adsorbe sur une surface de
Ag(111).[125] La Figure 2.20 compare l'adsorption a l'aide de courbes OOP telles que denies
dans la Section 2.4.2 d'une molecule de F4-TCNQ planaire et un autre deforme en arc corre-
spondant a la geometrie de la molecule adsorbee. Pour la geometrie planaire, on remarque que
l'interaction molecule-surface bascule de liante a antiliante au niveau de Fermi. Ce nud dans la
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OOP est associe a la LUMO de la molecule en phase gazeuse et suggere que celle-ci n'est que
partiellement occupee puisqu'elle est centree au niveau de Fermi. L'eet de la deformation d'ad-
sorption sur les courbes OOP est drastique comme en temoigne la variation d'echelle d'un facteur
10 entre la Figure 2.20(a) et (b). Pour la geometrie deformee, on note qu'aux alentours du niveau
de Fermi, les etats sont de nature antiliante avec une forte contribution centree a -3.3 eV, et ces
etats sont largement accompagnes par des etats liants entre -4.0 eV et -7.0 eV. Le nud situe a
-4.0 eV illustre un fort transfert de charge puisque la LUMO se retrouve occupee pratiquement a
100%. La contribution des groupes nitriles dans la OOP par rapport a la molecule complete est
bien mise en evidence dans la Figure 2.20(b). Celle-ci permet de conclure que ces groupes sont les
principaux acteurs dans la liaison molecule-surface.
x10
(a) (b)
Figure 2.20 Courbes OOP pour les interactions F4-TCNQ avec une surface de Ag(111) selon
(a) un geometrie planaire et (b) une geometrie d'adsorption ou le niveau de Fermi est centre a
0 eV. Pour la geometrie d'adsorption, la courbe decalee en rouge correspond a la contribution des




Ces dierents travaux sur l'adsorption de molecules a fort transfert de charge soulevent plusieurs
questions qui sont etudiees dans cette these. Tout d'abord les molecules de TCNE adsorbees sur
la surface de Cu(100) forment un auto-assemblage qui ressemble aux reseaux supramoleculaires
coordonnes, mais avec la dierence que les atomes metalliques qui relient les molecules semblent
partiellement extraits de la surface. Une importante deformation d'une interface molecule-metal
n'est habituellement pas sans consequence sur sa structure electronique. Ceci est par ailleurs mis
en evidence par la dependance entre l'occupation de la LUMO et la deformation de la molecule
observee dans le cas des molecules F4-TCNQ adsorbees sur des metaux nobles. An d'identier
l'origine exacte de cette nouvelle forme d'assemblage moleculaire, on presente au Chapitre 4 les
calculs DFT et les images STM numeriques d'une cha^ne de TCNE adsorbee sur le Cu(100). On
a aussi constate dans cette revue de litterature que l'interaction entre les molecules du TCNE et
divers metaux nobles presentent d'etonnantes variations dans la geometrie d'adsorption. Il est aussi
interessant d'etudier si le mode et les caracteristiques d'adsorption se modient selon dierentes
faces cristallographiques de la surface d'un me^me metal. Dans le Chapitre 5, on presente un paysage
d'adsorption tres dierent de la surface de Cu(100) avec l'adsorption d'une molecule unique de




Dans ce chapitre, nous decrivons la methodologie theorique an d'etudier les proprietes electroniques
et structurales des interfaces molecule-metal a fort transfert de charge et pour simuler les images
STM de ces interfaces. En un premier temps, nous devons eectuer des calculs DFT de structure
electronique pour determiner les etats electroniques impliques aux interfaces et pour obtenir les
geometries les plus stables des interfaces. En un deuxieme temps, nous devons realiser les simu-
lations d'images STM et les comparer directement avec les resultats experimentaux. Nous allons
presenter les elements importants de ces techniques qui sont necessaires a la comprehension des
resultats. Par ailleurs, nous avons developpe un module de discretisation du domaine d'imagerie
qui minimise le nombre d'evaluations de courant tunnel et nous l'avons adapte au module de
calcul parallele de courant tunnel. Ce travail original fut publie (Ref. 126) dans le Journal of
Computational Physics dont la copie est donnee a l'Annexe D.
3.1 Calculs DFT de structure electronique
La theorie de la fonctionnelle de la densite (DFT) est une methode de calcul quantique pour
evaluer la structure electronique qui est amplement utilisee en physique de la matiere condensee
pour aborder des systemes cristallins et en chimie quantique pour resoudre des systemes atomiques
et moleculaires.[127] La DFT est donc parfaitement justiee pour etudier des interfaces molecule-
metal constituees d'une part d'un massif metallique et d'autre part de molecules adsorbees. Un tel
systeme peut e^tre decrit par un probleme a N -corps correles constitues d'electrons et de noyaux en
interaction. Etant donne l'importante dierence de masse, on s'attend a ce que les electrons soient
beaucoup plus rapide que les noyaux. Dans l'approximation de Born-Oppenheimer, on considere
ainsi les electrons se deplacant parmi des noyaux xes. Ceci permet d'ecrire l'operateur hamiltonien
(H^) du systeme par la somme de trois termes : l'energie cinetique (T^ ), l'interaction avec le potentiel
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(3.1)
ou les ri sont les coordonnees spatiales de chaque electron.
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En 1964, Hohenberg et Kohn etablissent les fondements de la DFT en stipulant deux theoremes
qui peuvent e^tre exprimes comme suit,[128]
Theoreme 1
Pour un systeme a N -corps en interaction dans un potentiel externe Vext(r), ce potentiel est
completement determine, a une constante additive pres, par la densite electronique 0(r) de
l'etat fondamental.
Theoreme 2
Pour tout potentiel externe Vext(r), il existe une fonctionnelle universelle E[] qui peut e^tre
exprimee en fonction de la densite electronique (r). Pour chaque Vext(r), l'energie de l'etat
fondamental du systeme correspond au minimum global de la fonctionnelle E[] et la densite
(r) qui lui est associee correspond exactement a la densite electronique 0(r) de l'etat
fondamental.
Ces deux theoremes permettent de reformuler le probleme pose par la resolution d'une equation de
Schrodinger a N -electrons en interaction. En eet, la methode DFT telle que schematisee dans la
Figure 3.1 permet de determiner l'energie de l'etat fondamental lorsque la forme de la fonctionnelle
est connue pour un potentiel externe donne. Toutefois, la formulation de la fonctionnelle E[]
demeure problematique puisqu'il n'a toujours pas ete demontre qu'il est possible pour un systeme





Figure 3.1 Schema illustrant l'apport du premier theoreme de Hohenberg-Kohn. Les eches
simples indiquent le chemin suivi dans la resolution habituelle de l'equation de Schrodinger
multielectronique. A partir du potentiel externe Vext, on peut determiner les dierents etats
electroniques 	i dont celui de l'etat fondamental 	0 accompagne de sa densite electronique 0.
La feche double correspond au premier theoreme de Hohenberg-Kohn et complete le cycle. Ceci
demontre que toutes les proprietes du systeme peuvent e^tre determinees si la densite electronique
de l'etat fondamental est connue.
En 1965, Kohn et Sham proposent une nouvelle approche qui remplace le probleme original a
N -electrons en interaction par un probleme auxiliaire d'electrons independants se deplacant dans
un potentiel externe.[129] Cette reformulation est en theorie exacte, mais des approximations y
sont apportees en pratique qui permettent neanmoins d'obtenir des resultats appreciables. Dans
l'approche de Kohn-Sham telle qu'illustree dans la Figure 3.2, on assume que l'etat fondamen-
tal du systeme original avec interaction est identique a celui d'un autre probleme sans interac-
tion. Ceci permet de resoudre analytiquement les equations de Kohn-Sham formees d'un ensemble
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d'equations de Schrodinger monoelectroniques dont les operateurs hamiltoniens se compose d'un





 i = i i (3.2)
ou  i et i correspondent respectivement aux fonctions d'onde et aux valeurs propres de l'electron.
A partir de la resolution des equations de Kohn-Sham, on peut retrouver par equivalence la densite





Il est important de developper le terme de potentiel eectif qui appara^t dans les equations de Kohn-
Sham puisque ce potentiel contient la correction qui permet la correspondance entre le systeme
d'origine et le systeme monoelectronique,
Ve(r) = Vext(r) + Vcoul[] + Vxc[] (3.4)
avec le potentiel externe Vext cree par les noyaux, l'interaction coulombienne Vcoul entre deux
electrons et le potentiel d'echange-correlation Vxc. Ce potentiel d'echange-correlation peut e^tre





Ce dernier terme contient d'une part l'echange et la correlation electronique et d'autre part, la
correction a l'energie cinetique. Etant donne que cette correction n'est pas completement connue,
le choix d'une fonctionnelle d'echange correlation demeure la principale source d'approximation
dans la methode DFT.
Vext
HK(= 0(r) KS() 0(r) HK0=) Ve
# " " #
	i(r) ! 	0(r)  i=1;N(r)   i(r)
Figure 3.2 Schema illustrant l'approche Kohn-Sham qui propose la resolution d'un systeme
d'electrons independants se deplacant dans un potentiel Ve qui soit equivalent a un systeme
avec interaction. Ce systeme auxiliaire ne necessite que la resolution de l'equation de Schrodinger
monoelectronique. Le terme HK0 illustre l'application du premier theoreme Hohenberg-Kohn a un
systeme d'electrons sans interaction.
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A remarquer que les equations (3.2) a (3.4) ont une dependance recursive qui fait en sorte que
la resolution des equations de Kohn-Sham est habituellement realisee par une methode dite de
champ auto-coherent (SCF). En eet, on remarque que le potentiel eectif depend de la densite
electronique qui elle depend des fonctions d'onde calculees a partir du potentiel eectif. Lors d'un
calcul numerique DFT, on evalue generalement en boucle les valeurs de densite electronique, de
potentiel eectif et de fonction d'onde jusqu'a la convergence de ces resultats, qui correspond a
l'obtention d'un champ auto-coherent.
Il demeure que le potentiel d'echange-correlation Vxc presente dans l'equation (3.4) est une donnee
inconnue qui necessite d'e^tre approximee. L'approximation de la densite locale (LDA) est l'une
des approches les plus utilisee en DFT qui s'appuie sur le fait que les proprietes electroniques
d'un solide peuvent se rapprocher a celles d'un gaz homogene d'electron. Selon l'approche LDA,




ou l'energie d'echange-correlation "xc pour un seul electron s'ecrit simplement comme la somme de
l'energie d'echange "x et de l'energie de correlation "c,
"xc[] = "x[] + "c[] (3.7)
avec "x qui peut e^tre representee dans sa forme de Dirac [130] et "c qui peut e^tre evaluee par
methodes Monte-Carlo quantiques.[131] Habituellement, l'energie de correlation est pluto^t obtenue
a partir de dierentes formes analytiques.[132{135] L'approximation LDA s'avere particulierement
ecace pour determiner correctement les geometries structurales d'un systeme, mais elle a tendance
a surestimer les energies de liaison.
Lors d'un calcul DFT, d'autres approximations sont generalement utilisees pour alleger les ressour-
ces informatiques necessaires. Le choix de fonctions de base pour representer les fonctions d'onde
necessaires a la resolution des equations de Kohn-Sham constitue une premiere approximation.
Generalement, deux types de base sont preconises dans les calculs DFT : une base d'onde plane
et une combinaison lineaire d'orbitales atomiques (LCAO). Une seconde approximation permet
quant a elle de reduire le nombre d'electron a considerer dans le calcul gra^ce a l'utilisation de
pseudopotentiels. Cette approche consiste a substituer le fort potentiel coulombien du noyau et des
electrons de cur par un potentiel eectif interagissant uniquement avec les electrons de valence.
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3.1.1 Optimisation de la geometrie
Une molecule adsorbee sur une surface metallique peut habituellement adopter dierentes con-
formations energetiquement stables. Avant d'entreprendre une simulation STM, il est donc im-
portant de determiner la geometrie des diverses conformations que l'on desire imager. Pour ce
faire, on choisit comme point de depart une geometrie pour laquelle on s'attend a retrouver
experimentalement, par exemple, une molecule de benzene devrait se deposer de facon planaire
sur un site hautement symetrique d'une surface de Pt(111). Ensuite, un calcul DFT determine
l'energie totale du systeme. A partir de ce resultat, un algorithme d'optimisation de geometrie
eectue une ne modication sur le positionnement de chaque atome suivie de l'evaluation de
l'energie totale de ce nouveau systeme. Cette derniere etape est repetees jusqu'a l'obtention d'une
structure geometrique optimale correspondant a un minimum local que l'on espere global.
L'optimisation de la geometrie doit composer avec les N atomes qui constituent le systeme dont
l'enegie depend de 3N  6 coordonnees atomiques independantes. L'energie de ce systeme est ainsi
denie par une surface dans un espace a 3N   5 dimensions. Cette surface d'energie peut contenir
plusieurs minima et chacun d'entre eux correspond a une structure geometrique stable du systeme.
L'evaluation d'un seul point de cette surface d'energie s'obtient par un calcul DFT sur un seul
agencement geometrique des atomes du systeme. Ainsi, l'evaluation de l'ensemble des points de
cette surface d'energie demeure realisable pour des systemes moleculaires simples tel un systeme
diatomique, mais l'ampleur de la ta^che devient irrealiste pour des systemes plus complexes tels que
les interfaces molecule-metal abordees dans cette these. Toutefois, il existe plusieurs algorithmes
qui reduisent signicativement l'ampleur de cette ta^che en permettant la recherche d'un minimum
local a partir de l'evaluation de seulement quelques points de cette surface d'energie.[136]
L'algorithme de recherche d'un minimum local consiste habituellement a evaluer le gradient de la
surface d'energie pour deceler les points critiques, c'est-a-dire un point ou le gradient est nulle.
Ces point critiques peuvent e^tre des minima, des maxima ou des points de selle. L'evaluation
de la matrice hessienne, une matrice carree des derivees secondes de la surface d'energie, permet
quant a elle de discriminer sur l'origine de ces points critiques. Diverses methodes performantes
numeriquement permettent une resolution analytique de ces derivees partielles.[137] L'expression
analytique du gradient peut, par exemple, e^tre deduite a partir des cycles SCF du calcul DFT
de l'energie. L'evaluation de la matrice hessienne se fait habituellement par une methode quasi-
newtonienne qui permet d'estimer une matrice initiale a partir des valeurs du gradient et de la
raner a chaque iteration d'un cycle d'optimisation de la geometrie. Une telle methode dite de
Broyden a ete utilisee pour optimiser les geometries des systemes abordes dans cette these.[138]
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3.1.2 Structure electronique
Au Chapitre 2, on mentionne la presence d'un transfert partiel de charge entre une surface
metallique et une molecule au moment de l'adsorption. An d'estimer la valeur d'une telle charge
partielle, il existe une approche tres repandue en chimie quantique nommee  analyse de Mul-
liken .[139] Cette evaluation de la charge s'applique avec la plupart des methodes numeriques de
structure electronique qui utilisent la methode LCAO. Cette section presente comment l'analyse de
Mulliken decrit la distribution de charge sur un systeme moleculaire. Les N orbitales moleculaires
 i du systeme etudie peuvent e^tre decrites par une combinaison lineaire de N orbitales atomiques
r,





ou le coecient cri correspond a la contribution de l'orbitale atomique r a l'orbitale moleculaire
 i. An d'alleger la notation, on peut supposer des coecients cri et des orbitales atomiques r
reelles. Ceci permet d'exprimer la densite de probabilite d'une fonction d'onde monoelectronique
telle que,
j ij2 = c21i21 + c22i22 + :::+ 2c1ic2i12 + 2c1ic3i13 + 2c2ic3i23 + ::: (3.9)
En integrant ce resultat sur tout l'espace et en sachant que les fonctions d'onde  i et r sont
normalisees, on obtient l'expression suivante,Z
j i(r)j2d3r = 1 (3.10)
= c21i + c
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Dans l'equation (3.10), on peut repartir l'electron de l'orbitale moleculaire en partie sur les atomes
et en partie sur les liaisons chimiques entre deux atomes voisins. Ainsi, l'analyse de Mulliken
identie tout d'abord la distribution de l'electron de  i en deux types de charge, soit la charge






nrs;i = 2nicricsiSrs (3.12b)
ou ni = 0 ou 1 si l'orbitale moleculaire est respectivement vide ou occupee. Ensuite, on considere
la molecule dans son ensemble en prenant la sommation de ces charges sur toutes les orbitales
moleculaires occupees pour trouver la charge nette nr sur l'orbitale atomique r et la charge de









La derniere etape de l'analyse de Mulliken consiste a determiner la charge sur chacun des atomes
pluto^t que sur la base des orbitales atomiques. Pour evaluer la charge nA d'un atome A de la
molecule, on somme sur l'ensemble des charges nettes nr des orbitales atomiques centrees sur












Ce partage en deux moities egales de la charge de recouvrement est un choix arbitraire et de-
meure la principale faiblesse de l'analyse de Mulliken. D'autres methodes semblent ameliorer les
resultats obtenus par l'analyse de Mulliken en proposant une repartition de la charge de recouvre-
ment plus realiste.[140] Neanmoins, l'analyse de Mulliken demeure une approche simple qui decrit
generalement assez bien la direction et la grandeur du transfert de charge. Une alternative plus
rigoureuse consiste a deriver la charge atomique a partir du potentiel electrostatique qui est decrit
en tout point de l'espace.[141]
Lors d'une chimisorption d'une molecule sur une surface metallique, le transfert de charge resulte
habituellement d'un melange complexe entre les etats moleculaires et les etats atomiques de la
surface. Cette hybridation d'etats peut e^tre directement observee a partir de la densite d'etats
(DOS) de l'interface molecule-metal. A l'aide de calculs DFT, les valeurs propres i des equations
de Kohn-Sham peuvent e^tre utilises pour evaluer la densite d'etats totale (DOS) d'un systeme en




(E   i) (3.15)
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Il est possible d'evaluer la densite d'etats d'un atome A du systeme (PDOS) en projetant la fonction






h ijrihrj ii (E   i) (3.16)
Les diagrammes de DOS et PDOS calcules a partir des equations (3.15) et (3.16) se presentent
comme une sommation d'etats discrets. An de comparer ces spectres theoriques avec ceux experi-
mentaux, tels des spectres UPS, IPES ou STS, on applique habituellement une convolution d'une
fonction gaussienne ou lorentzienne voire un melange des deux au spectre theorique qui elargit les
pics discrets. Les diagrammes de DOS et PDOS presentes dans cette these ont ete convolues avec
une fonction gaussienne.
3.2 Simulations STM
La synthese d'images STM est un outil theorique qui facilite l'investigation des etats quantiques
et de la structure atomique des interfaces molecule-metal. Me^me si des calculs DFT fournissent
ecacement une partie de ces informations, ils ne tiennent generalement pas en compte de l'inter-
action de la pointe du microscope avec l'echantillon ainsi que du transport electronique qui sont
necessaires a l'interpretation des images STM experimentales. Habituellement, on aborde la simula-
tion d'images STM soit a l'aide d'une description statique mais precise de la structure electronique
de la pointe avec la surface,[142, 143] soit d'une description dynamique mais semi-empirique ou
la diusion des electrons entre la pointe et la surface est prise en compte.[144, 145] Pour plus
de realisme, on peut predire des images STM avec une approche dynamique et quantitative,[146]
toutefois les besoins en ressources informatiques et en temps de simulation deviennent tres impor-
tants, et limitent les etudes a de petits systemes comprenant tout au plus quelques dizaines voire
centaines d'atomes.
Certains modeles decrivent la propagation des electrons a travers la region tunnel a partir du for-
malisme de Landauer-Buttiker. Dans ce type de modele, le STM est constitue de deux electrodes
semi-innies associees a la surface et a la pointe. La jonction tunnel situee entre ces deux electrodes
consiste en une surface reconstruite deposee a l'electrode du bas et une pyramide de quelques
atomes connectee a l'electrode du haut. Le premier des modeles qui fut developpe utilise la tech-
nique ESQC (Elastic Scattering Quantum Chemistry) pour evaluer le courant tunnel.[144, 145]
Toutefois, cette technique necessite que la structure electronique des deux electrodes soit sem-
blable. Ceci implique que celles-ci doivent e^tre de me^me nature et que la tension appliquee soit
faible. En considerant une electrode de surface, la technique ESQC a permis, par exemple, de relever
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avec precision des details dans l'image STM qui sont associes aux sites d'adsorption, comme pour
le cas de la molecule de benzene adsorbee sur la surface de Pt(111) presente dans la Figure 3.3.
Figure 3.3 Images STM du benzene adsorbe sur trois sites d'adsorption d'une surface cristalline
de platine Pt(111). De haut en bas, les sites d'adsorption son respectivement : triple, simple et
double. A gauche, on a les images experimentales [16]. A droite, on a les images theoriques obtenues
avec ESQC. (Reprinted from Ref. 17, Copyright 2011, with permission from Elsevier)
Le modele STM developpe par Cerda et al. propose une approche moins contraignante et plus
generale que la technique ESQC.[147] L'amelioration est rendue possible gra^ce a l'utilisation de la
technique de couplage de surfaces par fonctions de Green qui permet de considerer des electrodes
de nature dierente pour la pointe et la surface. De plus, le courant tunnel peut e^tre evalue a
dierentes tensions et permet donc d'evaluer des courbes de spectroscopie STS. Toutefois, il est
important de noter que la description de la barriere de potentiel pointe-surface est lineaire, et
consequemment les courbes STS deviennent de moins en moins precises plus la tension s'ecarte
des faibles valeurs.
Au laboratoire de nanostructures de l'Ecole Polytechnique de Montreal, le logiciel spags-stm
(Strongly Parallel Adaptive Grid Solver { STM ) a ete developpe an de predire des images STM
avec dierentes approches theoriques tout en mettant l'accent sur des strategies algorithmiques
de haute performance. Dans cette these, les images STM sont obtenues a l'aide d'une approche
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dynamique et semi-empirique qui utilise le formalisme de Landauer-Buttiker en conjonction avec
un hamiltonien EHT dans une base d'orbitales atomiques.[147]
Lorsque les experimentateurs utilisent un STM pour imager une surface, la pointe du STM balaye
habituellement la surface en mesurant le courant tunnel aux positions des points d'une grille
cartesienne delimitee dans un domaine donne. En simulation STM, le me^me principe s'applique
generalement et le temps pour generer une image depend du nombre de points compris dans
une telle grille. L'espace entre chaque point de la grille correspond a la resolution de l'image
STM et se situe habituellement entre 0.3 et 0.5 A. Pour premiere strategie algorithmique pour le
calcul de haute performance, on retrouve la parallelisation qui subdivise l'evaluation du courant
tunnel sur les plusieurs processeurs d'un supercalculateur gra^ce a un schema de communication
ma^tre-esclave.[148] Cette strategie parallele peut assez facilement e^tre transposee a des approches
theoriques plus sophistiquees qui utilisent, par exemple, un hamiltonien de type DFT. La seconde
strategie complemente la premiere a l'aide du developpement d'un mailleur moleculaire adaptatif
pour l'imagerie STM qui permet de determiner ou le courant tunnel doit e^tre calcule pour minimiser
le nombre de pixel dans le domaine de l'image.[126]
3.2.1 Modelisation de la jonction STM
Dans le cadre theorique utilise dans le logiciel spags-stm, la representation atomique du STM
est illustree dans la Figure 3.4. Ce modele STM se subdivise en dierents domaines : la surface
reconstruite r, l'apex a de la pointe STM, le massif s associe au substrat et le massif t associe a
la pointe STM. La jonction STM correspond au couplage des surfaces r et a, et les massifs s et t
sont construits de maniere recursive a partir de couches principales (PL) pour creer deux electrodes
semi-innies. L'epaisseur des PL est choisie pour minimiser le couplage entre les PL non-adjacentes
de sorte que l'on ne considere que le couplage entre les PL adjacentes.[147, 148]
3.2.2 Evaluation du courant tunnel
Dans un formalisme de Landauer-Buttiker, on suppose que loin de la jonction STM les deux
electrodes semi-innies decrivant la surface et la pointe sont a l'equilibre thermique avec des
potentiels chimiques s et t, respectivement. La tension appliquee V entre ces deux electrodes
decale les potentiels chimiques telle que, s   t = eV . Le courant elastique I(V; r) a la jonction
STM pour une position spatiale r s'obtient en integrant en energie la fonction de transmission
T (E; V; r) a la jonction STM selon une distribution electronique de Fermi-Dirac pour chaque






























Figure 3.4 Dans ce modele STM, quatre regions sont mises en evidence : les massifs s et t ainsi
que les surfaces r et a. La region composee des deux surfaces correspond a la jonction tunnel. Les
massifs sont composes de couches principales (PL). Chaque massif est combine avec une surface






T (E; V; r)[f(E   s)  f(E   t)]dE (3.17)
La fonction de transmission donne la probabilite qu'un electron a une energie E quitte la premiere
electrode pour rejoindre la seconde. Dans l'implementation de green, la fonction de transmission





ou les matrices de contact  r et  a peuvent e^tre interpretees comme les vitesses d'injection de
charge a la surface et a la pointe respectivement, tandis que la fonction de Green Gra represente
la propagation d'une charge entre la surface reconstruite et l'apex de la pointe STM.
On poursuit avec l'evaluation des fonctions de Green pour l'ensemble du systeme a l'aide d'une
approche recursive. On commence avec l'evaluation independante des massifs semi-innis s et t.
Ensuite, on couple la surface reconstruite r avec le massif s, et l'apex a avec t. Finalement, on
rapproche les deux electrodes pour evaluer la fonction de Green a la jonction STM.
Pour l'electrode de surface issue du couplage des blocs s et r, la fonction de Green projetee a la
surface reconstruite r s'ecrit,
Grr(E) = [ESrr  Hrr   rsr] 1 (3.19)
ou E est l'energie du porteur de charge, et Hrr et Srr sont respectivement la matrice hamiltonienne
et la matrice de recouvrement intra-PL pour la couche r. Le terme d'auto-energie (self-energy) rsr
est obtenu recursivement durant la construction du massif semi-inni s.
Pour l'electrode de la pointe STM, la construction de la fonction de Green projetee sur l'apex a
s'obtient se fait de maniere similaire,
Gaa(E) = [ESaa  Haa   ata] 1 (3.20)
Dans ces deux dernieres expressions des fonctions de Green, on omet volontairement la dependance
en points k pour alleger les expressions. A l'exception de l'apex a qui est evalue au point  , les
massifs et la surface reconstruite sont evalues a l'aide d'une technique d'echantillonnage de points
k.
An de coupler l'electrode de surface avec l'electrode de la pointe STM, on resout l'equation de
Dyson pour obtenir la fonction de Green G du systeme perturbe,
G = G0  G0FG (3.21)
ou G0 correspond aux fonctions de Green des electrodes non-perturbees et F correspond a la
representation matricielle de l'equation caracteristique (F = ES   H) qui decrit la perturbation
apportee au systeme. En projetant cette equation a la jonction tunnel ra, on peut decrire l'interface
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On peut simplier ces expressions en les developpant selon l'equation de Dyson et en se limitant
a l'approximation au premier ordre,
G = G0 +G0FG0 +G0FG0FG0 + ::: (3.23a)
 G0 +G0FG0 (premier ordre) (3.23b)






En substituant l'equation (3.24) dans l'equation (3.18), la transmission approximee au premier
ordre a la jonction STM devient,












ou g0a et g
0
r sont denies respectivement comme les matrices de contact de la pointe et de l'echantillon











Ces matrices de contact ne dependent pas de la position de la pointe dans l'espace. Ceci a pour
avantage que l'on peut evaluer ces matrices et les emmagasiner sur disque avant me^me d'executer
une simulation STM. En eet, c'est uniquement la matrice Far qui depend de la position de la
pointe STM et qui necessite une mise a jour durant une simulation STM. An de minimiser l'espace










j umg0aihumg0a j (3.27b)
ou les vecteurs propres j umg0i sont sommes selon les valeurs propres m non-nulles (superieures a
une tres faible tolerance donnee). Pour une position spatiale r de la pointe STM, la transmission
peut e^tre reecrite dieremment mais toujours selon le formalisme de Landauer-Buttiker telle que,
T (E; r) =
X
mr;ma
j humg0a j Far(r) j umg0r i j2 (3.28)
3.2.3 Strategie parallele
Pour generer des images STM, on a besoin de calculer un courant tunnel a dierentes positions qui
correspondent aux pixels d'une image. Ce courant peut e^tre calcule a partir des equations (3.17)
et (3.28) qui permettent deux niveaux de parallelisation. Premierement, l'evaluation des matrices
de contact g0a et g
0
r peut e^tre subdivisee en energie. Deuxiemement, la grille de pixels discretisant
le domaine de l'image STM peut e^tre partitionnee. Ces deux aspects du calcul du courant tunnel
sont decouples et peuvent e^tre facilement traites a partir d'un protocole de communication MPI
(Message Passing Interface) lors d'une evaluation en parallele sur plusieurs processeurs. La Fig-
ure 3.5 illustre le schema de parallelisation ma^tre-esclave qui a ete en partie modie durant cette
these par rapport a sa structure initiale. A l'origine, on a identie un manque de robustesse dans
notre algorithme parallele puisque chaque processeur esclave emmagasinait sur son disque dur local
l'ensemble des donnees necessaires a une simulation STM. Ceci impliquait un transfert de donnees
de tres grande taille entre le processeur ma^tre et les processeurs esclaves qui engendrait d'impor-
tant temps d'attente et de conits durant la communication MPI. Pour y remedier, nous avons
supprime l'ecriture sur disque dur local des esclave et permis aux esclaves d'acceder directement
au disque dur du processeur ma^tre.
Les matrices de contacts, qui sont emmagasinees sous la forme de vecteurs j umg0r i et j umg0r i, sont
d'abord evaluees pour une plage d'energie dans ce que l'on nomme un  calcul de reference .
Cette plage d'energie est discretisee selon une grille d'energie assez ne pour inclure toutes les
tensions necessaires aux simulations STM subsequentes. Etant donne que l'evaluation des matrices
de contact est completement independante en energie, alors on peut subdiviser cette grille en sous-
intervalles d'energie que l'on distribue parmi les processeurs esclaves. Chaque calcul de reference
pour un sous-intervalle est d'abord execute sur un processeur esclave dierent, puis les portions
des matrices de contact ainsi calculees sont ecrites sur le disque dur du processeur ma^tre. Une
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fois que toutes les portions de matrices sont combinees sur le disque dur, les donnees necessaires
a une simulation STM sont lues et transferees vers la memoire a acces direct (RAM) de chaque
processeur esclave.
An de completer l'evaluation du courant tunnel, une seconde etape necessite de calculer les
matrices Far a une position r correspondant aux coordonnees spatiales d'un pixel de l'image STM.
L'evaluation de ces matrices est realisee dans un  calcul de pixels  qui est independant d'une
position r a l'autre. Ceci permet une strategie parallele simple, c'est-a-dire que le processeur
ma^tre subdivise la grille de pixels de l'image STM a calculer en un sous-domaine de pixels qui est
ensuite transmis parmi tous les processeurs esclaves pour eectuer l'evaluation du courant tunnel.
Lorsqu'un processeur esclave termine l'evaluation de sa portion d'image, celle-ci est retransmise au
processeur ma^tre qui reconstruit l'image STM complete une fois que toutes les portions d'image
sont en sa possession.
Figure 3.5 Diagramme qui presente le schema de parallelisation ma^tre-esclave. Le processeur
ma^tre execute plusieurs processus : un menu en temps-reel pour modier les conditions d'im-
agerie et un gestionnaire d'esclaves qui soumet des ta^ches et qui recoit le travail accompli. Les
processeurs esclaves peuvent accomplir de ta^ches : le calcul de reference et le calcul de pixels. Les
eches indiquent comment les donnees necessaires aux simulations STM sont echangees entre les
processeurs.
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3.3 Mailleur adaptatif pour l'imagerie STM
L'une des principales particularites recurrentes en imagerie STM est l'utilisation de la grille carree
qui a la fois denit la resolution de l'image et delimite le domaine ou les courants tunnel sont
mesures experimentalement ou evalues theoriquement. Du point de vue de l'experimentation, l'u-
tilisation de la grille carree en imagerie STM est parfaitement justiee, puisqu' a priori la surface
etudiee est inconnue et doit e^tre revelee dans un domaine bien precis. Par contre, les images
STM produites par simulation sont toujours calculees a partir d'un modele atomique decrivant
les dierents adsorbats et la surface metallique, et l'utilisation d'une telle grille carree n'est plus
l'approche optimale pour discretiser le domaine de l'image. Habituellement, l'analyse d'une im-
age STM se concentre ou les contrastes sont de forte intensite et beaucoup moins aux endroits
ou ils sont faibles ou absents. Consequemment, une proportion souvent importante des courants
tunnel calcules numeriquement a l'aide d'une grille carree est inutile a l'interpretation de l'im-
age. L'evaluation des courants tunnel ou pixel de l'image constitue le processus limitatif dans la
simulation STM, et le nombre ainsi que la position des pixels doivent e^tre choisis judicieusement.
Dans cette these, on presente une approche de maillage adaptatif qui reduit signicativement la
duree d'une simulation STM.[126] Cette methode iterative devoile progressivement l'image STM
en selectionnant a chaque iteration la position des pixels les plus susceptibles a reveler les con-
trastes. Ainsi, on obtient une reduction de la duree de la simulation en minimisant le nombre de
pixels calcules sans aecter la resolution nale de l'image.
La methode directe pour calculer une image STM est de transmettre une grille carree haute
resolution au solveur STM qui retourne a chaque nud de la grille une intensite correspondant a la
couleur du pixel. La methode iterative se distingue par une discretisation non uniforme de la surface
a imager qui se concentre sur les contrastes de forte intensite, et aussi par un rendu progressif de
l'image STM. En un premier temps, on genere une image STM a l'aide d'une grille basse resolution.
Ensuite, on analyse cette image pour identier les zones necessitant un ranement, et l'on soumet
de nouveaux pixels au solveur STM. On repete ce cycle d'analyse d'image et d'evaluation de
pixel jusqu'a ce que l'on ait obtenu la resolution desiree. Ainsi, cette methode comprend a chaque
iteration une etape additionnelle d'analyse d'image peu cou^teuse en temps de calcul qui cible, par
exemple, les contrastes associes aux molecules adsorbees et aux defauts de structure.
L'algorithme adaptatif pour l'imagerie STM suscite une etape supplementaire d'analyse d'image
qui fait appel a des notions en detection de contours et sur la methode de regression quadratique.
Celles-ci sont expliquees en detail avant d'elaborer sur le fonctionnement de l'algorithme adaptatif.
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3.3.1 Detection de contours
An d'identier les contours des dierents contrastes contenus dans une image matricielle (bitmap),
on applique habituellement des operateurs bidimensionnels de dierences nies. En traitement
d'image, ces operateurs prennent la forme de masques de convolution qu'une fois appliques am-
plient les contours de l'image. Les ltres de Sobel et Canny sont les variantes les plus con-
nues d'un operateur gradient,[149, 150] tandis que le ltre de Marr-Hildreth est un exemple
d'operateur laplacien.[151] Par ailleurs, ces operateurs incluent generalement un ltre gaussien
pour lisser l'image et ainsi estomper les eets des discontinuites et du bruit auxquels sont sen-
sibles les operateurs dierentiels. Malheureusement, ces masques ne peuvent e^tre utilises sur des
maillages non-structures, puisqu'ils ne s'appliquent qu'a des grilles cartesiennes. Par contre, on
peut y remedier en faisant l'approximation des operateurs dierentiels a l'aide d'une regression
quadratique telle que presentee dans la prochaine section. Etant donne la nature des images STM
numeriques, c'est-a-dire qu'elles ne contiennent ni discontinuites ni bruits numeriques, l'analyse
d'image ne necessite donc pas de ltre de lissage.
En fonction de la nature de l'information que l'on desire reveler, le ranement du maillage s'eectue
sur diverses portions d'un contour, telles que les zones d'inexion ou de forte inclinaison. Une forte
valeur du laplacien identie les zones d'inexion, tandis qu'un fort module du gradient est relie
aux pentes. La Figure 3.6 presente trois modeles de contour typique d'une image STM, ainsi que
trois types de discretisation : le premier met uniformement l'accent sur l'ensemble du contraste, le
second sur les frontieres du contraste et le troisieme sur les zones de plus forte intensite.
3.3.2 Regression quadratique
Dans une grille cartesienne, l'evaluation des derivees premieres et secondes en un nud quel-
conque se resout simplement par la methode des dierences nies avec les nuds voisins. Dans
un maillage de Delaunay, le nombre de nuds voisins et la distance qui les separe d'un cer-
tain nud sont variables, ce qui complexie l'utilisation de cette methode. Une alternative a
la methode des dierences nies est de faire l'approximation des derivees premieres et secondes a
l'aide d'une regression quadratique.[152] Celui-ci consiste a regresser selon la methode des moindres
carres une surface quadratique a un sous-maillage 
P construit autour du nud P , pour ensuite
evaluer analytiquement les derivees. La regression est optimale si l'echantillonnage de nuds est
uniformement distribue autour du nud P , c'est-a-dire que le sous-maillage 
P se compose de







Figure 3.6 (a) Trois modeles communs de contour : la marche, le toit et la cloche ; auxquels
on applique trois schemas de detection de contours : (b) le schema uniforme, (c) le schema de
frontiere et (d) le schema d'intensite. Les regions en noir correspondent a la portion du maillage
qui necessite la plus forte densite de nuds, en gris celle qui en demande moins, et en blanc la
portion du maillage hors contraste qui ne demande aucun ranement.
P
ΩP
Figure 3.7 Le sous-maillage 
P est deni par le nud P et ceux compris sur les deux premiers
anneaux qui l'entourent.
Pour un nud P du maillage, on determine le sous-maillage 
P contenant n nuds dont P et
ses premiers et seconds voisins tel qu'illustre a la Figure 3.7. Le sous-maillage 
P se voit ensuite
attribue une surface analytique z(x; y) de forme quadratique,
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z(x; y) = a+ bx+ cy + dx2 + exy + fy2 (3.29)
Au sens des moindres carres, on determine les coecients a, b, c, d, e et f qui permettent la
regression optimale de la surface analytique z(x; y) au sous-maillage 
P . Pour ce faire, on denit




[zi   (a+ bxi + cyi + dx2i + exiyi + fy2i )]2 (3.30)
On minimise le residu en prenant la derivee partielle de l'equation (3.30) par rapport a cha-
cun des coecients. Ceci est equivalent a resoudre un systeme lineaire a 6 equations et 6 in-















































































































= b+ 2dxP + eyP (3.32a)
@z(x; y)
@y
= c+ 2fyP + exP (3.32b)








Dans le but d'emuler les ltres typiques pour la detection de contours dans les maillages non-
structures, on doit faire l'approximation des operateurs de gradient et laplacien. L'operateur bidi-
rectionnel de gradient, selon les axes x et y, permet d'identier des contours independamment de
















(b+ 2dxP + eyP )2 + (c+ 2fyP + exP )2 (3.35)
L'operateur scalaire du laplacien decrit la derivee seconde d'une surface z dans les directions x et
y,
jLz (x ; y)j 
@2z@x2 + @2z@y2
 (3.36)
qui est invariant sous rotation et n'est donc pas aecte par l'orientation du contour. L'application
de cet operateur sur une surface quadratique donne l'approximation du laplacien au nud P tel
que,
jLz (x ; y)j ' j2d+ 2f j (3.37)
3.3.3 Algorithme de maillage adaptatif
Les images STM obtenues par simulation possedent des caracteristiques particulieres qui doivent
e^tre considerees pour le bon fonctionnement de l'algorithme de maillage adaptatif. Premierement,
les images sont composees de contrastes lisses sans discontinuites et autres bruits numeriques.
Ceci permet une analyse d'image ecace a l'aide d'operateurs dierentiels de premier et second
ordre. Deuxiemement, l'evaluation du courant tunnel en un point donne peut se calculer sans
connaissance des courants aux points voisins, c'est-a-dire que plusieurs courants tunnel peuvent
e^tre calcules independamment des uns et des autres sur un ordinateur parallele, et que les points
de sonde peuvent e^tre distribues de maniere non-uniforme. Finalement, le processus limitatif en
temps de calcul demeure l'evaluation du courant tunnel, ainsi l'algorithme de maillage adaptatif
n'empiete pas sur le temps de la simulation.
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Les principales etapes de l'algorithme de maillage adaptatif sont presentees dans le diagramme
de la Figure 3.8 et aussi sous forme de pseudocode dans la Figure B.1 de l'Annexe B. Tout
d'abord, une surface d'un systeme moleculaire est discretisee a l'aide d'un maillage initial qui
consiste en une grille cartesienne grossiere auquel on peut ajouter quelques points correspondants
a la position des atomes adsorbes. Pour obtenir une premiere image STM, le courant tunnel est
mesure simultanement sur chacun des nuds du maillage initial a l'aide d'un ordinateur parallele.
Etant donne que le courant tunnel calcule peut e^tre sonde n'importe ou sur la surface, le rendu de
l'image se fait a partir d'un maillage non-structure. Ce maillage est construit selon la methode de
triangulation de Delaunay et utilise un algorithme incremental d'insertion de points qui est decrit
sous forme de pseudocode dans la Figure B.3 de l'Annexe B. Pour identier les zones d'intere^ts
de l'image STM, le maillage avec est analyse selon l'intensite de chaque nud par detection de
contours. Suite a la detection de contours, un poids est assigne a chaque triangle pour identier
lesquels seront ranes a leur centre de masse pour ameliorer la resolution de l'image. Un cycle


















Figure 3.8 Diagramme qui illustre les principales etapes de l'algorithme d'adaptation du maillage :
l'evaluation des courants tunnel sur un maillage initial, ensuite l'analyse d'image et la generation
d'un nouveau maillage contenant les prochaines positions de la surface a evaluer. Les etapes du
cycle adaptatif sont repetees jusqu'a ce que la resolution nale du maillage est atteinte. A chaque
evaluation du courant tunnel, un rendu partiel de l'image est disponible.
Etape 1 { Maillage initial
La premiere etape avant que debute le cycle adaptatif consiste a generer un maillage initial avec
certaines proprietes. Premierement, quelques nuds sont uniformement distribues selon une grille
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cartesienne sur l'ensemble de la surface etudiee an d'eviter que des contrastes soient ignores
au moment de l'analyse d'image. Deuxiemement, la densite de nuds peut e^tre augmentee dans
les regions plus susceptibles de contenir du contraste. Les images STM reetent les proprietes
electroniques des atomes en surface pluto^t que sur la position de ceux-ci, toutefois, lorsqu'on
etudie un systeme moleculaire, il est raisonnable de mettre de l'emphase sur les molecules. An que
l'algorithme de maillage adaptatif soit avantageux par rapport a l'utilisation d'une seule grille haute
resolution, il faut que la resolution initiale soit signicativement plus grossiere que la resolution
nale de l'image qui peut atteindre en experimentation une valeur d'environ 2 A. Par contre, si
le maillage initial est trop grossier, certains contrastes risquent d'e^tre omis lors de la detection de
contours et l'image nale sera incomplete. La resolution du maillage initial est donc obtenue de
maniere heuristique en se basant sur les connaissances preliminaires du systeme etudie pouvant
informer sur la taille des contrastes attendues. A titre d'exemple, la Figure 3.9 presente un systeme
moleculaire donne en entree dont le domaine a imager est de 1010 A et la distance la plus longue
entre deux atomes intramoleculaires est d'environ 4 A. Dans cet exemple, il est raisonnable de
combiner une grille cartesienne de 1 A de resolution avec un nud sur chacun des atomes de
carbone et d'hydrogene de la molecule de benzene.
(a) (b)
Figure 3.9 (a) Le systeme donne en entree a la simulation est une molecule de benzene adsorbee
sur une surface de Cu(100). (b) Le maillage initial se compose d'une grille cartesienne de 1 A de
resolution et un nud est ajoute sur chacun des atomes qui composent la molecule. Le domaine de
l'image a calculer est de (1010) A2. (Reprinted from Ref. 126, Copyright 2011, with permission
from Elsevier)
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Etape 2 { Evaluation du courant
Le module de mailleur moleculaire pour l'imagerie est independant du type de solveur, tant que
les images produites respectent les conditions d'image lisse et sans bruit decrites precedemment.
Dans cette these, la technique numerique utilisee pour predire les images STM suit une approche
de fonctions de Green dans un formalisme de Landauer-Buttiker et utilise un hamiltonien semi-
empirique issu de la generalisation des parametres Huckel etendus.[43, 147, 154] Cette technique
est decrite en detail a la Section 3.2.2.
Etapes 3 et 4 { Analyse de l'image et ranement du maillage
Pour determiner l'emplacement des prochains courants tunnel a calculer, on debute avec l'analyse
de l'image par detection de contours et on poursuit avec le ranement du maillage ; ces deux
etapes sont presentees sous forme de pseudocode dans la Figure B.2 de l'Annexe B. La procedure a
suivre durant ces etapes utilise des criteres de convergence qui dependent du schema de detection
de contours et de la resolution eective du maillage. Pour une grille cartesienne, la notion de
resolution se resume a l'aire d'un element carre, toutefois pour un maillage non-structure et non-
uniforme, cette notion se complexie. Pour aborder ce probleme, on denit une resolution eective
comme la moyenne des aires de triangles se trouvant dans les regions de forte densite de nuds.
En d'autres mots, on considere qu'un maillage adapte est de resolution similaire a celle d'une grille
cartesienne lorsque la moyenne des aires des plus petits elements triangles egale la moitie de l'aire
d'un element carre. A mesure qu'evolue le cycle adaptatif, la resolution eective du maillage adapte
s'accentue et l'analyse dierentielle de l'image par regression quadratique se precise, et les criteres
de convergence sont ajustes en consequence d'une nouvelle etape de ranement.
Le choix des triangles qui doivent e^tre adaptes depend en bonne partie des criteres de conver-
gence qui varient a mesure que l'image se rane. Au debut de chaque synthese d'image, certaines
valeurs sont xees : le nombre d'etape de ranement nra et les valeurs initiales et nales des
criteres de convergence. A chaque etape de ranement, les criteres de convergence presentes dans
le Tableau 3.1 s'incrementent de facon lineaire ou quadratique. Etant donne que les approximations
dierentielles s'ameliorent a mesure que le maillage se rane, les criteres associes au gradient et
au laplacien deviennent alors plus restrictifs plus la simulation est avancee.
Ainsi, a la n de chaque cycle d'adaptation non-converge, une liste de nouveaux nuds est envoyee
au solveur de courant tunnel. Pour que le mailleur soit compatible avec un solveur parallele, il est
important de s'assurer que cette liste de nouveaux nuds contiennent plus de points a evaluer
qu'il n'y ait de processeurs esclaves. Dans le cas contraire, un debalancement de ta^ches se produit
et plusieurs processeurs esclaves peuvent se retrouver sans travail, reduisant ainsi les performances
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Tableau 3.1 Ajustement des criteres de convergence
Criteres de convergence a Valeurs initiales et nales Incrementation
amin a
i
min  afmin quadratique
L1 L
i
1  Lf1 lineaire
G1 G
i
1  Gf1 lineaire
L2 L
i
2  Lf2 lineaire
G2 G
i
2  Gf2 lineaire
a. ou amin est l'aire minimale d'un triangle, L1 et G1 sont respectivement les limites
inferieures du laplacien et du module du gradient pour les schemas de frontiere et
d'intensite, L2 et G2 sont respectivement la limite inferieure du laplacien et la limite
superieure du module du gradient pour le schema de frontiere.
du solveur parallele. An d'y remedier, on eectue une nouvelle etape de ranement pour ajouter
plus de nuds a la liste. Cette derniere etape est repetee jusqu'a ce que le nombre minimal de
nuds necessaire pour eviter un debalancement de ta^ches soit atteint.
Achage par rendu progressif
La synthese d'une image STM peut s'eectuer sur plusieurs minutes avant d'atteindre l'etape nale
d'adaptation. A chaque iteration du cycle adaptatif, l'image se rane de plus en plus et un rendu
partiel est disponible an de visualiser l'etat actuel de la simulation. Gra^ce a une utilisation de
criteres de convergence qui varient en fonction de l'etape de ranement, on obtient une image
qui change progressivement de basse a haute resolution sur l'ensemble du domaine d'imagerie.
Sans cette variation des criteres de convergence, un eet indesirable peut se produire, soit que
la generation de maillage se concentre sur une seule portion du contraste avant de s'attaquer
aux autres. Ce ranement local decouvre sequentiellement detail apres detail, pluto^t que reveler
graduellement l'ensemble de l'image.
La notion de rendu progressif est illustree dans la Figure 3.10 gra^ce a une serie de maillages
intermediaires obtenus a la n de quatre cycles dierents d'adaptation. Chacun de ces maillages
est accompagne d'une image 2D et 3D pour illustrer la qualite de celles-ci par rapport a l'image
de reference obtenue a partir d'une grille a haute resolution. La methode pour comparer une
image intermediaire est decrite en Annexe B. Gra^ce a cette methode, on evalue pour chaque image
intermediaire le ratio signal sur bruit (PSNR) exprime en decibel (dB) qui indique que l'image est
de meilleure qualite plus cette valeur est elevee. A la 1re iteration, on note qu'une image obtenue
a partir du maillage initial donne apercu grossiere (PSNR = 48.3 dB) de la solution nale avec
seulement 131 nuds. Malgre que cette derniere image soit de faible qualite, elle procure assez
d'information pour que l'analyse d'image soit ecace et permette d'ajouter de nouveaux nuds
au maillage. Des la 4e iteration, l'ensemble du contraste est completement recouvert d'une faible
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densite de nuds. Ensuite, le maillage poursuit une succession de ranement jusqu'a ce que la
resolution visee soit atteinte a la derniere et 13e iteration. Dans cette succession de maillages
adaptes, on remarque des la 8e iteration qu'un maillage necessitant seulement 532 evaluations de
courant tunnel revele une image de tres bonne qualite (PSNR = 56.9 dB).
131 nœuds 235 nœuds 532 nœuds 971 nœuds 2601 nœuds
48.3 dB 53.2 dB 56.8 dB 57.5 dB
itération 1 itération 4 itération 8 itération 13 référence
Figure 3.10 Variation de la qualite d'image en fonction du nombre de nuds dans les etapes
intermediaires de l'adaptation de maillage par rapport a une image reference obtenue avec une
grille cartesienne a haute resolution (0.2 Aet 2601 nuds). La solution de l'image est obtenue a
partir d'un solveur qui attribue une cloche gaussienne a chaque atome du benzene. A l'iteration
1, on montre le maillage initial qui combine une grille cartesienne a 1 Ade resolution et un nud
sur chaque atome du benzene. Les iterations 4 et 8 sont des maillages intermediaires, et l'iteration
13 correspond a la solution adaptee nale. Le domaine de l'image est de (10 10) A2. (Reprinted
from Ref. 126, Copyright 2011, with permission from Elsevier)
3.4 Conclusion
Dans ce chapitre, on a montre que les calculs DFT a l'aide d'une fonctionnelle LDA conviennent
a l'evaluation de systemes molecule-metal, surtout dans l'optique de determiner la geometrie de
la structure atomique, la nature des orbitales frontieres et le transfert de charge partielle. La
simulation d'image STM permet quant a elle de comparer directement les resultats theoriques
avec ceux experimentaux. Plusieurs details ont ete fournis sur le module de maillage adaptatif pour
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l'imagerie STM de haute performance. Ce dernier module a ete un developpement algorithmique
important durant cette these.
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CHAPITRE 4
RECONSTRUCTION MASSIVE A L'INTERFACE
MOLECULE-METAL : TCNE SUR CU(100)
Ce chapitre fait etat d'une collaboration etroite que nous avons eu avec le laboratoire du Professeur
Michael F. Crommie du departement de physique de l'Universite de Californie a Berkeley. L'equipe
du Prof. Crommie a obtenu des resultats de microscopie STM sur le systeme TCNE/Cu(100) que
nous avons discute au Chapitre 2, et pour lesquels nous avons entrepris une etude theorique
plus approfondie a l'aide de calculs DFT et de simulations STM an d'eclaircir les points encore
incompris de cette etude experimentale. Dans ce travail, nous avons pu montrer que l'imagerie
STM peut nous permettre de faire la distinction entre deux mecanismes d'adsorption plausibles du
TCNE sur la surface de Cu(100). Les resultats de ce travail furent publies dans le journal Physical
Review Letters, une copie de la publication se trouve a l'Annexe D.
Le contenu du present chapitre constitue en quelque sorte une version francaise de cette derniere
publication Ref. 155 auquelle nous avons ajoute dierents elements de details dans la discussion.
4.1 Sommaire
On a etudie l'interaction entre une molecule fortement electrophile, le TCNE, et la surface de
Cu(100) a l'aide de calculs DFT et de simulations STM. On a considere deux dierents mecanismes
d'interaction du TCNE avec le Cu(100) ; le premier fait intervenir une reconstruction importante
de structure alors que le deuxieme implique la participation d'atomes de Cu mobiles sur la sur-
face qui favorisent l'assemblage du TCNE en surface. Bien que les calculs DFT realises semblent
pluto^t favoriser le deuxieme mecanisme, l'accord entre les images issues des simulations STM et
celles experimentales a permis d'identier le premier mecanisme comme etant le plus plausible.
Les resultats des calculs DFT et des simulations STM s'accordent egalement pour montrer l'im-
portance cruciale du transfert de charge sur les proprietes structurales et electroniques du systeme
TCNE/Cu(100).
4.2 Introduction
La molecule de TCNE, gra^ce a sa qualite d'accepteur d'electron, est un candidat ideal pour
la fabrication d'aimants moleculaires. D'ailleurs plusieurs complexes M[TCNE]x, ou M est un
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atome metallique paramagnetique, conservent leur propriete magnetique jusqu'a des temperatures
superieures a 400 K.[28, 30, 156, 157] Toutefois, une recherche signicative a propos de la car-
acterisation structurale est necessaire pour comprendre la description des interactions des molecules
a fort transfert de charge avec les surfaces metalliques. Plusieurs etudes dont certaines recentes sur
l'adsorption des molecules de TCNE et F4-TCNQ sur des surfaces metalliques de Cu(111)[118, 158]
et Au(111)[122, 159] revelent l'existence d'une forte adsorption des especes qui s'accompagne d'une
grande variation de charge observee a l'interface. Dans une etude ou l'on compare l'adsorption du
TCNE sur dierents metaux nobles, on remarque que les molecules de TCNE s'auto-assemblent en
cha^ne sur la surface de Cu(100). De plus, les images STM montrent des protrusions additionnelles
et des tranchees sombres que les auteurs interpretent comme une reconstruction de la surface de
cuivre.[122]
Dans ce chapitre, on presente les resultats de calculs DFT et de simulations STM en conjonction
avec les images STM experimentales sur les proprietes structurales et electroniques des molecules
de TCNE adsorbees sur la surface Cu(100). On montre que le TCNE est fortement adsorbe sur la
surface, et que celle-ci engendre une reconstruction massive de la surface ou certains atomes de Cu
sont partiellement extraits de la surface par la molecule. Par ailleurs, on identie la presence de
pics de resonance sous le niveau de Fermi que l'on associe a la HOMO et a la LUMO du TCNE.
4.3 Methodologie
La preparation d'echantillon et les images STM experimentales utilisees dans cette these ont ete
realisees au laboratoire du Professeur Michael F. Crommie a l'Universite de Californie a Berkeley.
Les experiences ont ete realisees sous un vide ultra-pousse (UHV) a l'aide d'un STM maison
qui opere a une temperature de 7 K. Le substrat de Cu(100) a ete nettoye avant la deposition des
molecules a l'aide d'une procedure standard de pulverisation et de recuit. Un cristal de TCNE avec
une purete de 99% est nettoye par une succession d'echange de gaz d'argon avant sa deposition in
situ par evaporation sur le substrat. Apres la deposition, l'echantillon est transfere in situ dans la
chambre sous vide du STM cryogenique. Les images STM ont ete obtenues en mode topographique
en faisant varier la hauteur de la pointe STM en Pt/Ir pour maintenir un courant tunnel constant.
Les calculs DFT de structure electronique ont ete realises dans l'approximation de la densite locale
(LDA)[133] gra^ce au logiciel siesta.[160] Pour les electrons de cur, des pseudopotentiels suivant
un schema Troullier et Martin [161] ont ete utilises avec une correction relativiste pour les atomes
de Cu. Pour la representation des electrons de valence, on utilise une base atomique etendue de type
double- polarise. La cha^ne unidimensionnelle de TCNE a ete construite periodiquement a partir
d'une supercellule, illustre par un encadre rouge dans la Figure 4.1(a), contenant une molecule de
TCNE est d'une surface de Cu(100) comptant trois couches contenant chacune 38 atomes de Cu.
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Cette cellule unitaire de surface de taille 38 considere une grille Monkhorst-Pack de points k de
taille 551 pour les calculs DFT, tandis que pour les simulations STM, la grille des points k est
denie par un rayon de coupure a 90 A. Tous les atomes du systeme ont ete permis de se relaxer
geometriquement a l'exception des atomes de Cu contenus dans la couche du bas. Les geometries
ont ete optimisees a l'aide d'un schema de Broyden jusqu'a ce qu'une tolerance de 10 3 Ry/Bohr
fu^t atteinte. Pour chaque systeme a l'etude, les calculs de structure electronique procurent les
energies d'adsorption et de deformation, la DOS et les PDOS, l'analyse de population de Mulliken
ainsi que la densite de charge. Les simulations STM ont ete realisees a l'aide de notre logiciel
spags-stm pour les images en mode topographique.[126, 148] Les simulations STM eectuees
avec une pointe de platine ou d'iridium ont mene a des images similaires. Le courant tunnel a ete
calcule a partir d'une approche dynamique basee sur le formalisme de Landauer-Buttiker[154] en
utilisant un hamiltonien de type EHT parametrise a l'aide de calcul DFT.[147]
4.4 Resultats et discussion
Comme point de depart, on a judicieusement place la molecule de TCNE sur un site d'adsorption
hautement symetrique de la surface de Cu(100). Dans la Figure 4.1(a), on remarque que l'opti-
misation de la geometrie par un calcul DFT-LDA revele que l'assemblage en cha^ne du TCNE
induit une reconstruction massive de la couche superieure de la surface de Cu(100), et ce plus
dramatiquement a l'endroit ou s'etablissent les liaisons Cu{N. A partir de la Figure 4.1(a) qui
presente le  modele reconstruit , on peut identier trois types d'atomes de Cu impliques dans
le processus de reconstruction : l'atome  1  est enfonce de 0.3 A sous le plan de la surface,
l'atome  2  s'extrait de 1.3 A au-dessus du plan et nalement l'atome  3  ouvre une tranchee
par un glisse laterale de 1.0 A vers l'interieur de la cha^ne et s'eleve de 0.3 A au-dessus du plan.
La distance entre deux atomes  2  est de 7.7 A le long de la cha^ne et de 6.6 A dans la di-
rection perpendiculaire a la cha^ne. La dierence d'energie entre la surface reconstruite et celle
completement plane sans la presence de TCNE est de 3.55 eV, c'est-a-dire environ 1.78 eV par
atome de Cu extrait. Une forte interaction entre l'adsorbat et le substrat peut parfois induire une
reconstruction a l'echelle du nanometre.[162] Par exemple, une molecule de C90H98 au pied d'une
marche monoatomique d'une surface de Cu(110) est utilisee pour fabriquer une electrode de taille
moleculaire.[87] Dans un autre exemple, le retrait d'un assemblage de molecule de C60H66 devoile
l'emplacement de tranchees causees par l'adsorption.[89] Le facettage de surfaces metalliques cause
par l'adsorption d'une monocouche de C60 a aussi ete rapporte.[90{92]
Sur la surface de Cu(100) reconstruite etudiee, la molecule de TCNE est fortement liee aux atomes
de Cu. L'energie necessaire pour dissocier le complexe TCNE/Cu(100) en especes individuelles mais
non relaxees est de 6.60 eV. La molecule de TCNE dans sa geometrie d'adsorption se retrouve
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(a) (b)
Modèle reconstruit Modèle d'adatomes
Figure 4.1 Structures optimisees par calcul DFT-LDA d'un systeme comportant une cha^ne de
TCNE sur une surface de Cu(100) selon (a) le modele reconstruit et (b) le modele d'adatomes.
Les plans transparents utilises servent a mettre en evidence l'amplitude de la reconstruction de la
couche superieure de la surface metallique. Un encadre rouge illustre la supercellule utilisee lors
des calculs periodiques. (From Ref. 155. Copyright 2011 by The American Physical Society.)
signicativemement deformee par rapport a sa forme gazeuse. On associe a cette deformation
moleculaire une energie de 0.71 eV. Ainsi, l'energie minimale necessaire pour obtenir cette recon-
struction de surface revient a (3:55 + 0:71) eV = 4:26 eV, ce qui demeure 2.34 eV inferieur a
l'energie de dissociation du complexe TCNE/Cu(100). On peut calculer ces energies avec plus de
precision en considerant une methode d'approximation du gradient generalise (GGA) accompagne
d'une correction pour tenir compte de l'erreur de superposition de bases (BSSE).[163] Toutefois,
lorsque l'on compare des valeurs relatives en energie, les valeurs obtenues en LDA donnent une
description physique appropriee. De plus, on constate que la deformation associee a la geometrie
du TCNE adsorbe abaisse la separation HOMO-LUMO de 2.61 eV a 1.98 eV.
Me^me si les calculs DFT-LDA d'optimisation de geometrie de la cha^ne de TCNE sur la surface de
Cu(100) suggerent une reconstruction de l'interface, un tout autre mecanisme d'auto-assemblage
peut e^tre envisage. En eet, il a ete discute que des adatomes de Cu peuvent diuser facilement
le long des marches atomiques des terrasses de Cu(100).[164] Ces adatomes de Cu peuvent se
connecter aux molecules et promouvoir une structure moleculaire ordonnee a partir d'un assemblage
supramoleculaire coordonne.[96] An de traiter cette possibilite d'auto-assemblage pour la cha^ne
de TCNE sur le Cu(100), on a aussi realise des calculs DFT-LDA sur l'adsorption du TCNE avec
quatre adatomes de Cu localises sur des sites d'adsorption quadruple de la surface de Cu(100).
La geometrie d'adsorption calculee pour ce systeme que l'on nomme  modele d'adatomes  est
presentee dans la Figure 4.1(b). Dans ce cas, la surface demeure plane sans e^tre reconstruite, et
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les adatomes quittent leur position quadruple pour etablir une liaison covalente avec les groupes
nitriles de la molecule. La structure de l'interface molecule-metal du modele d'adatomes montre
que la distance entre deux adatomes de Cu est de 7.7 A le long de la cha^ne et de 5.4 A dans la
direction perpendiculaire a la cha^ne. Cette derniere etant signicativement plus courte de 1.2 A que
la distance equivalente dans le modele reconstruit. De plus, l'energie de dissociation verticale pour
ce complexe est de 7.67 eV, ce qui suggere que le TCNE est plus fortement lie a la surface que
dans le modele reconstruit.
Me^me si l'exclusion de l'un de ces modeles d'adsorption est dicile a faire sans investiguer la
cinetique des processus en jeu, on peut tenter de discriminer entre les deux modeles en etudiant les
ressemblances des images STM theoriques avec celles experimentales. L'image STM experimentale
presentee dans la Figure 4.2(a) d'une cha^ne de TCNE sur une surface de Cu(100) contient trois
contrastes caracteristiques qui peuvent e^tre decrit comme suit : (1) chaque molecule de TCNE
appara^t comme une large protrusion allongee le long du lien C=C completee par quatre faibles
lobes pres des groupes nitriles, (2) de petites protrusions qui apparaissent sporadiquement en
bordure de la cha^ne que l'on assume provenir soit d'atomes de Cu partiellement extraits selon le
modele reconstruit ou soit d'adatomes de Cu selon le second modele, et (3) des tranchees sombres
qui se forment en bordure extre^me de la cha^ne pres des atomes partiellement extraits ou des
adatomes. A noter que les petites protrusions sont absentes environ 10% du temps, ce qui suggere
que la reconstruction ou la diusion d'adatomes est un processus thermiquement active qui n'a pas
encore atteint l'equilibre. La presence de defauts, me^me si elle n'est que rarement observee dans
la partie experimentale de ce travail, peut aussi contribuer a l'absence de ces petites protrusions.
La simulation STM du modele reconstruit sonde a l'aide d'une pointe de Pt(111) est presentee
dans la Figure 4.2(b). L'image STM theorique reproduit correctement les deux premiers contrastes
caracteristiques, me^mes si les lobes et les petites protrusions apparaissent quelque plus dius. Le
troisieme contraste caracteristique, les tranchees sombres, est moins intense mais demeure tout de
me^me present dans l'image theorique. De plus, on observe clairement a partir de la representation
de la densite electronique une chute pres des atomes de Cu partiellement extraits (voir la Fig-
ure 4.2(c)). Cette chute dans la densite electronique correspond exactement a la position des
tranchees sombres. En tout ou partie, les principaux contrastes caracteristiques de l'experience
sont tres bien reproduits par la simulation. A titre de comparaison, on presente l'image STM
theorique pour le modele d'adatomes dans la Figure 4.2(d). Me^me si pour ce modele l'image STM
theorique semble reproduire qualitativement deux principaux contrastes, c'est-a-dire la protrusion
centrale et les petites protrusions en bordure de la cha^ne, aucune tranchee n'est observee. Ainsi,
un contraste caracteristique est manquant de l'image theorique pour le modele d'adatomes.
On termine cette comparaison d'images STM avec une analyse quantitative des contrastes observes
(voir les eches rouges dans la Figure 4.2). La distance entre deux protrusions est de 7.70.1 A le
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Figure 4.2 Images STM en mode topographique d'une cha^ne de TCNE (a) obtenues
experimentalement a l'aide d'une pointe Pt/Ir (V = 1 mV, I = 5 nA),[122] et (b) calculees
sur une surface reconstruite de Cu(100) avec une pointe de Pt (V = 1 mV, I = 15 nA). (c) Image
calculee de la densite de charge des electrons de valence pour le modele reconstruit. Le plan noir
est utilise pour mettre en evidence les chutes dans la densite de charge. (d) Image STM calculee
d'une cha^ne de TCNE selon le modele d'adatomes et avec les parametres de simulation semblables
a (b). Toutes les images sont obtenues pour un domaine de taille (31  18) A2. (From Ref. 155.
Copyright 2011 by The American Physical Society.)
long de la cha^ne et de 7.30.3 A au travers de la cha^ne. Les deux modeles etudies par sim-
ulation STM donnent une distance de 7.70.2 A le long de la cha^ne, c'est-a-dire exactement
trois fois la distance entre deux atomes de Cu voisins, ce qui est en tres bon accord avec l'-
experience. Pourtant, la distance entre deux petites protrusions au travers de la cha^ne change
drastiquement pour les deux modeles etudies. Pour le modele reconstruit, l'image STM theorique
montre une distance de 7.70.2 A, qui est une valeur legerement plus grande que celle donnee
uniquement par la distance entre deux atomes partiellement extraits. Cette dierence provient de
l'atome  3  pres de la tranchee qui contribue a la hauteur apparente du contraste STM. Pour
le modele d'adatomes, la distance au travers de la cha^ne est de 5.30.2 A, qui est une valeur
equivalente a la distance reelle entre deux adatomes au travers de la cha^ne. Cette derniere valeur
est en desaccord avec l'experience. Consequemment, le modele reconstruit reproduit bien mieux
les resultats experimentaux que le modele d'adatomes. Ceci nous permet de conclure que la forte
reconstruction de la surface de Cu(100) est le mecanisme le plus probable a l'auto-assemblage en
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cha^ne du TCNE. De plus, les calculs DFT et STM supportent la theorie que les adatomes mo-
biles ne sont pas impliques dans le processus d'auto-assemblage en cha^ne. Me^me si la geometrie
du modele d'adatome est la plus stable selon les predictions DFT, elle ne correspond pas aux
observations experimentales.
Un autre aspect important dans l'interaction du TCNE avec les surfaces metalliques est la force
du transfert de charge. La formation d'ions TCNE 1 ou TCNE 2 est souvent assumee lorsque la
molecule est en contact avec des metaux a faible travail de sortie tels que le Na et le Ca.[115, 116]
Cette situation se complexie avec des metaux de transition pour lesquels l'accumulation de la
charge nette sur le TCNE depend de l'ampleur de la donation du TCNE vers le metal, mais
surtout de la retrodonation du metal vers le TCNE.[118] Ainsi, une charge nette partielle sur le
TCNE indiquerait qu'une charge transferee au metal par donation serait signicativement retourne
a la molecule par retrodonation.
La Figure 4.3(a) presente la DOS totale et quelques PDOS pour une surface de Cu(100) reconstruite
mais sans les molecules de TCNE. La DOS totale et la PDOS sur la plupart des atomes de Cu
sont semblables et equivalentes a la DOS typique du cuivre,[165] a l'exception de la PDOS sur les
atomes partiellement extraits qui exhibent une forte localisation des etats a -6.0 eV, c'est-a-dire
un pic intense et etroit, et qui sont plus faiblement lies. La Figure 4.3(b) montre quant a elle
le cas de l'adsorption du TCNE sur la surface de Cu(100). On remarque que le pic a -6.0 eV se
redistribue parmi les etats d'une large bande de pics situes a des energies de liaison plus elevees.
Cette disparition du pic localise vers les energies de liaison plus elevees suggere une perte de
charge des atomes partiellement extraits et d'un fort recouvrement de ces etats metalliques avec
les orbitales de la molecule de TCNE. Dans la Figure 4.3(b), la DOS d'une cha^ne de TCNE isolee
montre des pics discrets et etroits, tandis que la PDOS de la cha^ne de TCNE adsorbee revele
des pics beaucoup plus larges et disperses. On peut ainsi conclure qu'un tel etalement d'etats
provient du fort recouvrement des etats metalliques avec les orbitales moleculaires pluto^t que de
l'interaction entre les molecules de la cha^ne.
La nature de deux orbitales moleculaires du TCNE pres du niveau de Fermi est presentee dans
la Figure 4.3(c). On peut facilement attribuer les pics a -8.9 eV et -5.5 eV observes dans la
PDOS du TCNE adsorbe a la HOMO (-8.1 eV) et a la LUMO (-6.1 eV) de la cha^ne isolee de
TCNE respectivement. Le decalage dans la position des pics par rapport a la cha^ne isolee peut
e^tre explique en terme de transfert de charge. En eet, le pic de la HOMO se deplace vers les
energies de liaison plus elevees, c'est-a-dire une donation d'electron de la molecule vers le metal.
Tandis que le deplacement de la LUMO vers des energies de liaison plus faible correspond a
une retrodonation d'electron vers la molecule. La contribution du TCNE a la fonction d'onde du
complexe TCNE/Cu(100) centree a -5.5 eV est d'environ 90%, c'est-a-dire que le TCNE accepte au
moins 1.8jej de la surface de Cu(100). L'analyse de population de charge de Mulliken du complexe
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Figure 4.3 (a) DOS totale et PDOS pour une surface reconstruite sans la cha^ne de TCNE. (b)
PDOS du cuivre partiellement extrait apres l'adsorption du TCNE, PDOS du TCNE, et DOS
totale d'une cha^ne isolee de TCNE. (c) Representation des fonctions d'onde situees a -8.9 eV et
-5.5 eV dans (b) ainsi que la HOMO et LUMO d'une molecule isolee de TCNE. (From Ref. 155.
Copyright 2011 by The American Physical Society.)
TCNE/Cu(100) donne une charge nette de 0.3jej sur une molecule de TCNE. Ceci indique que la
surface de cuivre recoit donc environ 1.5jej de la HOMO ainsi que des etats HOMO-n du TCNE, tel
que n represente des orbitales moleculaires occupees de basse energie. Ce mecanisme de donation
et retrodonation entre la molecule et le metal est explique en detail au Chapitre 2 avec l'exemple
de la molecule de CO adsorbee sur une surface de platine. Un transfert de charge comparable pour
une surface de cuivre polycristalline a ete deduit a partir de spectroscopie Raman ampliee de
surface.[166] En comparaison, l'adsorption de l'accepteur d'electron F4-TCNQ sur une surface de
Cu(111) montre une accumulation de charge partielle de 0.6jej sur la molecule.[118]
4.5 Conclusion
Nos calculs DFT-LDA, ainsi que les experiences et simulations STM revelent que l'adsorption des
molecules de TCNE sur la surface de Cu(100) s'accompagne d'une forte reconstruction de la couche
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atomique superieure. Par une etude comparative des resultats de STM, nous avons pu exclure la
possibilite d'un mecanisme d'auto-assemblage base sur la presence d'adatomes de Cu a proximite
du site d'adsorption. La reconstruction de la surface favorise l'interaction molecule-surface entre
un groupe nitrile avec un atome de Cu partiellement extrait de 1.3 A au-dessus du plan de la
surface. L'apparition de tranchees sombres dans les images STM est attribuable a une chute dans
la densite de charge due au deplacement lateral d'un atome de Cu durant la reconstruction. Le
TCNE interagit fortement avec la surface de Cu(100) a cause de son energie d'adsorption elevee.
Neanmoins, la charge nette transferee sur la molecule n'est que partielle etant donne le mecanisme
implique de donation et retrodonation.
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CHAPITRE 5
MULTISTABILITE ELECTRONIQUE A L'INTERFACE
MOLECULE-METAL : TCNE SUR CU(111)
Suite a nos travaux sur la surface de Cu(100), nous avons explore la possibilite d'observer un
mecanisme similaire de reconstruction extre^me mais sur la surface de Cu(111). Pour ce faire, nous
avons collabore avec l'equipe du Professeur Jay Gupta de l'Universite d'Etats de l'Ohio a Columbus.
De la me^me maniere que dans l'etude de la face cristallographique (100), nos collaborateurs ont
eectue des mesures experimentales alors que nous avons eectue l'ensemble des calculs portant a
la fois sur la structure electronique des systemes et aussi sur l'imagerie STM. Malgre qu'il s'agisse
egalement d'une surface de cuivre, les processus physiques que nous avons observe sur la face (111)
sont drastiquement dierents de ceux observes sur la surface de Cu(100). Sur la surface de Cu(111),
nous avons determine plusieurs formes equivalentes du TCNE adsorbe pour lesquelles la theorie
et l'experience sont en accords parfaits. Les variations des conditions experimentales d'imagerie
STM ont permis de mettre en evidence dierents etats electroniques du TCNE qui reetent le
degre de transfert de charge vers le TCNE, dont un fut associe a un etat Kondo. Bien que les
simulations STM ne nous permettent pas encore de traiter avec rigueur des especes chargees, nos
calculs DFT ont permis de suggerer que plusieurs etats electroniques du TCNE adsorbe peuvent
e^tre plus facilement peuples lorsque qu'une deformation structurale de la molecule est consideree.
A cause de la complexite des processus elementaires discutes, ce travail fut caracterise par des
nombreuses discussions et echanges scientiques dans lesquelles la theorie suggera l'experience,
et l'experience forca la theorie. Les resultats de notre etude furent publies dans le journal Nano
Letters, une copie de la publication se trouve a l'Annexe D.
Tout comme au chapitre 4, le contenu du present chapitre constitue en quelque sorte une version
francaise de cette publication Ref. 167 auquelle nous avons ajoute dierents elements de details
dans la discussion.
5.1 Sommaire
Une molecule unique de TCNE sur une surface de Cu(111) commute de maniere reversible entre
cinq etats en appliquant dierentes tensions par impulsions avec la pointe d'un STM. Une forte
resonance Kondo dans le spectre STS demontre qu'un de ces etats est d'origine magnetique. Les
pics secondaires de la resonance Kondo apparaissent a des energies qui correspondent a des modes
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vibratoires inter- et intramoleculaires. Des calculs DFT suggerent que la deformation de la molecule
change l'occupation des orbitales moleculaires qui favorise la presence de cet etat magnetique.
5.2 Introduction
La capacite des molecules organiques a commuter entre des etats aux proprietes electriques et
magnetiques distinctes ore plusieurs possibilites de technologies en electronique moleculaire.[168]
De tels commutateurs organiques ne dependent pas uniquement du degre de liberte de la molecule,
mais aussi de l'interaction avec l'environnement avoisinant. D'un grand intere^t dans le domaine
emergeant de la spintronique, il existe une famille de semiconducteurs organiques bases sur des
complexes metal de transition{TCNE qui peuvent servir d'injecteur de spin dans un dispositif.[169]
Me^me si la comprehension theorique n'est pas encore ma^trisee, les proprietes ferromagnetiques du
complexe V[TCNE]2 persistent jusqu'a 400 K,[170] et peuvent e^tre activees ou desactivees par
illumination optique.[171]
An d'etudier l'emergence des proprietes magnetiques dans les materiaux organiques, le STM per-
met de caracteriser le comportement d'une molecule unique.[122] Sur une surface de Ag(100), les
proprietes magnetiques dans les complexes Vx[TCNE]y produisent une resonance Kondo dans les
spectres STS qui dependent du nombre d'especes ainsi que de la geometrie de la liaison dans le
complexe.[172] La resonance Kondo appara^t a partir d'un phenomene a plusieurs corps qui im-
plique une forte interaction entre un moment local et les electrons de conduction du voisinage.[173]
En Annexe C, on introduit les bases theoriques sur l'eet Kondo et son impact sur l'electronique
moleculaire. Plus recemment, il a ete montre que l'on peut ajuster les proprietes d'interaction
dans un probleme a plusieurs corps en changeant l'environnement local [174, 175] a partir d'une
alteration de la composition chimique [176] ou d'une deformation de la structure de la molecule.[177,
178] Dans ce chapitre, on rapporte une etude STM sur l'adsorption de molecules uniques de TCNE
sur la surface de Cu(111). La tension appliquee par impulsions permet de commuter de maniere
reversible entre cinq etats distincts de la molecule, dont un qui presente une forte resonance Kondo
dans les spectres STS. Cet etat magnetique peut e^tre active ou desactive tel un commutateur. Les
calculs DFT realises suggerent que l'etat magnetique est stabilise par la deformation moleculaire
qui modie la distribution de charge dans les orbitales moleculaires.
5.3 Methodologie
La partie experimentale de cette etude a ete realisee dans le groupe de recherche du Professeur Jay
Gupta a l'Universite d'Etats de l'Ohio a Columbus. Toutes les mesures STM ont ete realisees avec
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un microscope Createc UHV LT-STM. Une diode Zener permet de contro^ler la temperature dans
la plage de 5.3 K a 55 K. La preparation de la surface de Cu(111) se fait par un cycle repetitif
de pulverisation d'ion d'argon et de recuit dans une chambre UHV (<10 10 mbar). Une pointe en
iridium obtenue par emission par eet de champ a ete utilisee pour generer les images STM et les
spectres STS. Un suivi par spectroscopie Auger permet de s'assurer de la proprete de l'echantillon.
Le TCNE est introduit dans la chambre UHV par une valve d'echappement a une temperature de
5.3 K. Les experiences STS ont ete realisees en ajoutant une modulation 1.2 mV a la tension
appliquee a l'echantillon avec une frequence de 855 Hz.
Les proprietes electroniques et structurales d'un systeme comprenant une molecule de TCNE ad-
sorbee sur une surface de Cu(111) ont ete obtenues par calculs DFT a l'aide du logiciel siesta.[160]
Les images STM theoriques ont ete calculees a l'aide du logiciel spags-stm.[148] Pour ces calculs
periodiques, on a considere une supercellule comprenant une molecule de TCNE et trois couches
atomiques de cuivre contenant 30 atomes par couche. Cette cellule unitaire de surface de taille
53p3 considere une grille Monkhorst-Pack de points k de taille 551 pour les calculs DFT,
tandis que pour les simulations STM, la grille des points k est denie par un rayon de coupure
a 90 A. Avant d'entreprendre les simulations STM, les geometries de la molecule et de la couche
superieure de Cu ont ete optimisees par DFT.
5.4 Resultats et discussion
A tres basse temperature (5.3 K), une molecule de TCNE s'adsorbe sur une surface de Cu(111)
selon cinq etats possibles que l'on identie TCNE-, -, -, - et - dans les Figures 5.1 et 5.2.
L'analyse statistique des images STM experimentales montre que sur un echantillonnage de 1200
molecules que le ratio des cinq etats est de 44 :19 :24 :10 :3 respectivement. Ce ratio n'assure
pas necessairement la stabilite relative entre ces etats puisque des processus de cinetiques de
surface peuvent aussi nuancer ce resultat. Par ailleurs, on s'attend a ce que la variation d'energie
entre chacun de ces etats soit assez faible pour qu'ils soient tous des etats possibles au moment
de l'adsorption. Sur la surface de Cu(100), seulement les etats TCNE-;  sont observes. Ceci
suggere que la surface de Cu(111) ore une plus grande variete de congurations d'adsorption. De
plus, certains de ses etats necessitent d'e^tre a basse temperature, comme en temoigne l'etude de
Wegner et al. qui n'observe qu'un seul site d'adsorption sur la surface de Cu(100) a temperature
ambiante.[122]
Pour une molecule de TCNE unique, on arrive de facon reversible a changer l'etat de cette molecule
parmi les cinq etats decrit plus haut gra^ce a des impulsions emises par la pointe STM. Les Fig-
ures 5.1(a){(d) montrent une serie d'images STM d'une molecule unique de TCNE imagee dans
quatre etats dierents. Par exemple, les molecules TCNE-;  peuvent commuter en TCNE-
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Figure 5.1 Molecules uniques de TCNE utilisees comme un commutateur reversible. (a){(d)
Images STM de deux molecules de TCNE et une molecule de CO adsorbees sur une surface de
Cu(111) a 18 K (V = 0:2 V, I = 0:1 nA). Une molecule de TCNE a ete commutee parmi les etats
, ,  et  en appliquant une impulsion electrique a l'aide de la pointe STM. Durant l'impulsion,
la boucle de retroaction du STM est desactivee de sorte que le courant tunnel peut s'elever jusqu'a
1 nA. (e) Les dierents trajets de commutation observes entre les etats. Les eches rouges
et bleues representent les tensions appliquees positives et negatives respectivement. Les eches
tiretees representent une perturbation a une faible tension mais a un fort courant, par exemple a
V =10 mV et I = 1 nA, que les conditions typiques d'imagerie. La eche noire represente une
commutation occasionnelle du TCNE- vers le TCNE- lorsque la pointe STM est eloignee de la
surface (100 A). (f) Structure chimique du TCNE et representation de l'angle diedre. (Reprinted
with permission from Ref. 167. Copyright 2011 American Chemical Society.)
en appliquant une impulsion de -0.5 V (Figures 5.1(a){(b)). En appliquant a nouveau une im-
pulsion de -1 V, on change l'etat TCNE- pour TCNE- (Figure 5.1(c)). La molecule TCNE-
peut soit retourner en TCNE- en appliquant une tension de 2 V, soit changer en TCNE- (Fig-
ure 5.1(d)) en appliquant une faible tension et a un courant eleve (10 mV et 1 nA). Le changement
d'etat se produit pour chacune des tensions mentionnees avec une probabilite d'occurrence de
pres de 100%, toutefois les seuils en tension auquel ces changements se produisent n'a pu e^tre
etablis experimentalement. La Figure 5.1(e) presente le schema des dierents chemins identies
experimentalement menant a des changements d'etat. Me^me si la bistabilite est une propriete
commune dans les jonctions a molecule unique, la multistabilite presentee ici est particulierement
surprenante pour une molecule et une surface aussi simples.
Des molecules de CO (les protrusions sombres dans les images STM des Figures 5.1(a){(d) et de la
Figure 5.2(a)) ont ete coadsorbees sur la surface de Cu(111) an d'identier la position des atomes
de Cu en surface (site d'adsorption simple),[179] et ainsi determiner la position d'adsorption des
molecules de TCNE. De cette maniere, on identie que le TCNE- est adsorbe avec son lien cen-
tral C=C au-dessus d'un site d'adsorption double avec dont chaque atome de C est pratiquement
au-dessus d'un atome de Cu de la surface (voir la Figure 5.2(c)). Les images STM pour les congu-
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Figure 5.2 Sites d'adsorption pour les congurations TCNE-; ; . (a) Image STM a 5.3 K mon-
trant les molecules de TCNE-;  orientees a 90 l'une par rapport a l'autre. Images STM du
TCNE-;  obtenues (b){(c) experimentalement sont en bon accord avec (b){(e) les images STM
simulees a V = 0:25 V et I = 1:0 nA. Sur ces images, on superpose la position des atomes de Cu
en surface et l'orientation moleculaire. (f) Image STM experimentale du TCNE- en superposi-
tion avec la representation des atomes en surface et l'orientation de la molecule. (Reprinted with
permission from Ref. 167. Copyright 2011 American Chemical Society.)
rations TCNE-;  semblent a priori tres similaires, toutefois elles dierent en hauteur apparente
(0.4 A et 0.5 A, respectivement). A partir de la Figure 5.2, on peut aussi identier ces congura-
tions gra^ce a leur orientation. En eet, la conguration TCNE- est disposee a 90 par rapport a
celle du TCNE-, contrairement aux multiples de 120 attendus pour la symetrie triangulaire de
la surface de Cu(111). Les images STM montrent que le TCNE- s'adsorbe avec son lien central
C=C sur un site double d'adsorption dont chaque atome C se retrouve pratiquement au-dessus
d'un site triple (voir la Figure 5.2(b)).
Les calculs DFT revelent que le site double d'adsorption est le site le plus stable en terme d'energie
de liaison. De plus, les resultats d'optimisation de geometrie montrent que les congurations TCNE-
;  sont arquees par rapport a la forme planaire de la molecule en phase gazeuse. Pour le TCNE-
, l'energie de deformation est de 0.5 eV et qui correspond a un angle diedral  = 166 (voir la
Figure 5.1(f)). L'arc dans la molecule rapproche les groupes nitriles vers la surface par rapport
au lien central C=C. La deformation est encore plus importante pour la conguration TCNE-,
comme en temoigne l'energie de deformation de 0.91 eV et l'angle diedral  = 145 qui repousse le
lien central C=C encore plus loin de la surface. La longueur du lien C=C se retrouve allongee pour
ces deux congurations, soit 1.49 A pour le TCNE- et 1.50 A pour le TCNE- en comparaison a
1.39 A pour le TCNE en phase gazeuse. Pour ces deux congurations, des images STM theoriques
ont ete produites et presentees dans la Figure 5.2(d){(e). Ces images theoriques reproduisent bien
celles experimentales et revelent aussi une dierence de 0.1 A dans les hauteurs relatives entre
75
chaque contraste. Me^me si les congurations TCNE-;  ont des energies totales tres similaires,
on s'attend a ce que le TCNE- soit plus presente sur une surface a cause de sa plus faible energie
de deformation.
Les formes asymetriques observees sur les contrastes STM des congurations TCNE-;  sont plus
diciles a interpreter puisqu'il n'est pas possible d'identier hors de tout doute le type de site d'ad-
sorption. De plus, les simulations STM pour des molecules de TCNE adsorbees sur des sites d'ad-
sorption moins stables ne permettent pas de reproduire correctement les contrastes asymetriques
observes dans l'experience. Ceci suggere une presence de structures moleculaires deformees impli-
quant un etat excite du TCNE adsorbe. Toutefois, la methode DFT utilisee dans ce travail ne
permet pas de traiter directement les etats excites et il est dicile d'elaborer beaucoup plus sur
ce cas de gure. A partir du contraste STM du TCNE-, un des liens C{CN donne l'impression
de pointer hors de la surface ou qu'il est repousse par un atome de Cu partiellement extrait de
la surface. Cependant, la conguration TCNE- pourrait impliquer la deformation de plusieurs
groupes nitriles.
Sur l'image STM prise en mode topographique dans la Figure 5.1(c), on remarque pour la con-
guration TCNE- que la pointe STM atteint une hauteur apparente de 2 A qui est beaucoup
plus elevees a celles observees pour les autres congurations. D'ailleurs, le contraste STM pour
le TCNE- se distingue par une forme en papillon centree sur un site double d'adsorption. Fait a
noter, la Figure 5.2(f) montre que le site d'adsorption et l'orientation de la molecule du TCNE-
est identique a celle du TCNE-. Ceci conrme que la dierence de contraste observee n'est pas
reliee au site d'adsorption. On suppose qu'une deformation additionnelle sur la longueur du lien
central C=C de la molecule explique la conguration du TCNE-. On discute plus loin que ce type
de deformation modie la LDOS pres de la molecule qui peut entra^ner une augmentation de la
hauteur apparente du TCNE-.
An d'etablir experimentalement l'energie relative entre les congurations, on augmente la tempera-
ture de l'echantillon de 5.3 K a 55 K. On observe que tous les TCNE-;  se convertissent en
TCNE- a partir de 34 K et 24 K respectivement. Ceci conrme que le TCNE- est la congura-
tion la plus stable tel qu'indique par les calculs DFT. Dans cette plage d'energie, les congurations
TCNE-; ;  n'ont presente aucune conversion. Les molecules dans les congurations TCNE-; 
sont stable en bas de 55 K, mais passe cette temperature seuil, les molecules commencent a diuser
sur la surface.
On a etudie plus en detail la conversion d'une conguration TCNE- a celle TCNE-. Pour ce faire,
on a mesure le temps de vie du TCNE- en fonction de la temperature. Pour ces mesures, un groupe
de molecules dans la conguration TCNE- a ete initialise en appliquant une tension par impulsion
avec la pointe STM. Ensuite, on image rapidement et a repetition (environ 10 secondes par image
STM) la surface an de determiner le temps dont une molecule demeure dans sa conguration
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initiale. De cette maniere, on determine que le changement de la conguration TCNE- a TCNE-
est un processus active thermiquement qui peut e^tre decrit a l'aide d'une courbe Arrhenius (voir la
Figure 5.3) dont on peut extraire une energie d'activation de 43 meV et une frequence d'essai de
1 GHz. Ces dernieres valeurs ne sont que des estimations puisqu'elles sont sensibles a la proximite
de la pointe STM.
Figure 5.3 Relaxation thermique du TCNE- a TCNE-. (a) Nombre de molecules de TCNE- en
fonction du temps a 18 K. La regression lineaire permet d'extraire une constante de decroissance
de 5482 s. (b) La courbe d'Arrhenius du taux de commutation de 17 K a 20 K : ln(taux) =
ln(A)   Ea=kBT . La regression lineaire permet d'extraire l'energie d'activation (Ea = 43 mV)
et la frequence d'essai (A = 1 GHz). (Reprinted with permission from Ref. 167. Copyright 2011
American Chemical Society.)
Des experiences STS ont ete realisees sur une molecule unique de TCNE adsorbee sur une sur-
face de Cu(111) an d'etudier la LDOS du systeme. Contrairement au TCNE sur la surface de
Ag(100),[122] aucun pic appartenant a un etat moleculaire du TCNE n'a ete observe sur la sur-
face de Cu(111). Il est possible que les etats moleculaires se trouvent hors de la plage d'energie
etudiee et qui se limite a 0.5 V. Pour cette plage d'energie, on n'observe rien d'autre que le
signal de la surface de Cu(111) pour les congurations TCNE-; ; ;  (voir la Figure 5.4(a)). Par
contre, un pic important appara^t au niveau de Fermi, c'est-a-dire a 0 mV, dans le spectre STS du
TCNE- lorsque la pointe est positionnee sur l'un des coins de la molecule (voir la Figure 5.4(b)).
On interprete ce resultat comme une resonance Kondo qui se produit lorsqu'il y a une interaction
entre un moment magnetique local et les electrons de conduction avoisinants. Les resultats STS
sont regresses avec des fonctions lorentziennes qui illustre le cas limite decrite par des courbes de
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type Fano communes aux dispositifs a eet Kondo.[180] An de valider cette interpretation, on a











ou q est relie a la probabilite relative qu'un electron se deplace par eet tunnel de la pointe STM
vers la molecule ou la surface de cuivre, "0 est l'energie de resonance (0 mV dans cette experience)






(kBT )2 + (2kBTK)2 (5.2)
tel que la temperature Kondo est denie par TK =  (0)=kB. A l'interieur de la Figure 5.4(b), on
voit le graphique de la dependance en temperature de   mesuree experimentalement qui concorde
avec une regression qui correspond a une temperature de Kondo de TK = 29 1 K.
Les spectres STS de la Figure 5.4(b) montrent des pics secondaires localises de part et autre
du niveau de Fermi de facon symetrique. Lorsque la pointe STM est positionnee au-dessus du
centre du TCNE- (voir la Figure 5.4(c)), la resonance Kondo n'est plus visible, mais les pics
secondaires sont presents et amplies. On observe un total de sept couples de pics secondaires, soit
a 5.10.2, 13.30.3, 21.90.7, 35.70.1, 57.80.4, 66.90.5 et 74.10.4 mV. Les erreurs indiquees
sont issues de l'ecart-type d'un echantillonnage de 15 molecules dierentes dans la conguration
TCNE-. Un certain nombre de ces pics correspondent a des modes de vibration qui ont ete
identies par d'autres techniques experimentales. Par exemple, les pics a 35.7 mV (285 cm 1)
peuvent e^tre assignes a un mode de vibration de type rock de la terminaison =C{(CN)2 observe en
spectroscopie Raman.[181, 182] La forme caracteristique des pics secondaires peut e^tre interpretee
par un transport tunnel en deux etapes.[183, 184] Les electrons tunnel peuvent transferer de
l'energie vers des modes de vibration lorsque l'intensite de la tension appliquee est superieure a
hmode. Ce type de transport tunnel inelastique produit habituellement un signal en forme d'escalier
dans les spectres STS qui sont symetriques par rapport a V = 0 V.[185] Pour le TCNE-, les
electrons qui diusent inelastiquement interagissent avec la resonance Kondo avant d'atteindre la
surface de cuivre. Consequement, les pics secondaires representent la convolution d'un signal en
forme d'escalier avec la resonance Kondo. La Figure 5.5 illustre le bon accord entre la simulation de
cette convolution et le spectre STS mesure. Des images dI/dV ont ete prises an d'etudier l'origine
de chaque pic secondaire. Par exemple, l'image dI/dV incluse dans la Figure 5.4(c) montre a 35 mV
que la liaison centrale C=C est principalement excitee, ce qui concorde avec l'interpretation d'un
mode de vibration de type rock.
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Figure 5.4 Spectres STS du TCNE sur la surface de Cu(111). (a) Les spectres STS pris avec
la pointe STM localisee au-dessus du centre des TCNE-; ; . Pour cette plage d'energie, aucune
propriete vibrationnelle ou orbitale moleculaire n'est visible au-dela du signal brut de la surface de
Cu(111). Chaque spectre est decale de 0.5 pA/mV l'un par rapport a l'autre a partir du TCNE-
pour n de clarte. La sous-gure montre la largeur spectrale du pic de resonance apres corrections
thermiques. La ligne pleine montre la regression selon la theorie de l'eet Kondo. (c) Comparaison
des spectres STS lorsque la pointe STM est localisee au centre et a un coin du contraste STM
du TCNE-. Les pics secondaires sont plus dominant lorsque la pointe STM est centree sur la
molecule. Le sous-graphique montre une image dI/dV a 35 mV ou la barre d'echelle est a 5 A.
(Reprinted with permission from Ref. 167. Copyright 2011 American Chemical Society.)
Figure 5.5 Comparaison des spectres STS experimentaux avec ceux theoriques bases sur un
transport tunnel en deux etapes. La pointe STM est localisee au-dessus (a) d'un coin et (b) du
centre du contraste STM. Les amplitudes relatives de chaque pic ont ete ajustees pour concorder
avec les valeurs mesurees experimentales. (Reprinted with permission from Ref. 167. Copyright
2011 American Chemical Society.)
Pour interpreter theoriquement les cinq congurations de la molecule de TCNE observees experi-
mentalement, on utilise des calculs de structure electronique de type DFT. Dans la Figure 5.6, on
montre la PDOS de la molecule adsorbee dans sa conguration TCNE- et on la compare avec
les etats discrets de la molecule isolee dans une geometrie planaire et adsorbee. La PDOS pour
le TCNE-, me^me si elle n'est pas illustree, se compare qualitativement avec celle du TCNE-.
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Pour une question de clarte, on note les orbitales moleculaires en reference a la HOMO et la
LUMO d'une molecule isolee de TCNE dans sa phase gazeuse. On constate que la deformation et
l'adsorption du TCNE- inuence signicativement l'energie et l'ordre des orbitales moleculaires.
Par exemple, la deformation relative du TCNE- a sa forme planaire echange la LUMO+1 et la
LUMO+2. La LUMO du TCNE- en phase adsorbee se retrouve a environ 0.5 eV sous le niveau
de Fermi. Ceci suggere que deux electrons du substrat de cuivre devrait occuper cette orbitale au
moment de l'adsorption. Cette occupation devrait produire un etat singulet de spin nul consistant
avec l'absence de resonance Kondo dans la Figure 5.4(a). L'analyse de population de Mulliken
prevoit une charge nette d'environ 0.4 e qui est transferee de la surface de Cu vers la molecule.
Ceci implique qu'une charge d'environ 1.6 e est transferee des orbitales moleculaires de plus basses
energies vers la surface de cuivre par un processus de retrodonation.[186] Le spin des electrons
non-paires de ces orbitales de plus basses energies n'est pas attendu a aecter la resonance Kondo
qui est pluto^t decrite par les etats pres du niveau de Fermi.[173, 187] La similitude en spectroscopie
et en imagerie des congurations TCNE-;  avec celles TCNE-;  suggere que les deformations
visibles dans les contrastes STM asymetriques du TCNE-;  ne change pas signicativement la
distribution de charge.
Figure 5.6 Structure electronique calculee pour le TCNE- adsorbe sur la surface de Cu(111).
(a) PDOS sur la molecule de TCNE- comparee avec les energies d'orbitale moleculaire d'une
molecule isolee dans sa phase gazeuse et adsorbee. Pour plus de clarte, les orbitales moleculaires
sont nommees en fonction de la phase gazeuse. (b) On illustre la representation de quelques orbitales
moleculaires frontieres an de la compare avec l'image dI/dV de la resonance Kondo observee
avec le TCNE-. (Reprinted with permission from Ref. 167. Copyright 2011 American Chemical
Society.)
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Une attention plus particuliere a ete donnee a l'occupation des orbitales moleculaires du TCNE-
 puisqu'une orbitale non-pairee doit e^tre presente pres du niveau de Fermi pour observer une
resonance Kondo telle qu'illustree dans les Figures 5.4(b){(c). Etant donne que les congura-
tions TCNE- et TCNE- partagent le me^me site d'adsorption et selon la me^me orientation,
il est raisonnable de croire qu'une deformation supplementaire de la molecule ou de la sur-
face soit necessaire a la formation du TCNE-. Des etudes STM recentes suggerent que les
deformations d'une couche mince isolante peuvent stabiliser des etats excites d'adatomes[13] ou de
molecules.[188] De plus, des calculs DFT ont montre que le TCNE adsorbe sur le Cu(100) deforme
la surface pour accueillir un auto-assemblage de TCNE en cha^ne.[155] Des calculs similaires ont
ete realises sur la surface de Cu(111), mais aucune deformation majeure de la surface n'a ete
observee. Ceci suggere qu'une deformation moleculaire est a l'origine de la conguration TCNE-.
Les calculs DFT utilises dans ce travail ne peuvent pas etudier directement les etats moleculaires
excites, toutefois on remarque qu'une modication geometrique de la molecule a un impact sur la
structure electronique de cette derniere. Dans la Figure 5.6(a), on presente la PDOS du TCNE-
ou certains pics sont associes a la nature des orbitales moleculaires d'une molecule isolee de TCNE
dans sa phase gazeuse ainsi que dans sa phase adsorbee. On note plus particulierement que la
deformation geometrique de la molecule due a l'adsorption a pour eet d'echanger la position en
energie entre la LUMO+1 et la LUMO+2 relativement aux deux phases. An d'explorer sur l'im-
portance de la deformation de la molecule, on a varie manuellement les proprietes geometriques
de la molecule et on a observe son inuence sur la structure electronique tel que presente dans
la Figure 5.7. A partir de la Figure 5.7(a), on trouve que la variation de l'angle diedre de 180 a
120 repousse de 0.6 eV la LUMO du niveau de Fermi sans aecter signicativement la position
en energie de la LUMO+2. Dans la Figure 5.7(b), la longueur du lien moleculaire central C=C a
aussi ete modiee de son etat gazeux 1.39 A jusqu'a 1.74 A. Cette modication repousse du niveau
de Fermi la LUMO de 0.6 eV et rapproche la LUMO+2 de 1.2 eV a mesure que la longueur du
lien augmente. A partir de ce resultat, le changement de longueur du lien pourrait e^tre a l'origine
d'une occupation partielle de la LUMO+2 observee dans la conguration du TCNE-. A partir de
la Figure 5.6(b), on remarque que la representation spatiale de la LUMO+2 obtenue par DFT con-
corde avec la representation bidimensionnelle de la resonance Kondo observee experimentalement.
Sur chacune de ses representations, on observe un nud perpendiculaire au lien central C=C et
une forme qui rappelle le papillon. Cette interpretation est consistante avec des calculs addition-
nels en DFT dependante du temps (TDDFT) qui indiquent que les transitions singulet{singulet et
singulet{triplet se produisent a une plus basse energie dans une molecule isolee de TCNE dans sa
phase adsorbee que dans sa phase gazeuse. Le mode vibrationnel d'etirement du lien central C=C
(a environ 161 meV) devrait se deplacer en energie en cas d'elongation. De tels deplacements en
energie ont permis de charger de nouveaux etats dans des complexes cristallins de TCNE{metal
de transition [116, 182, 189] ainsi que dans des couches minces de TCNE deposees sur une surface
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metallique.[158, 166, 181] Me^me si plusieurs pics secondaires de la resonance Kondo observee pour
le TCNE- correspondent a des modes vibrationnels presents dans la litterature, on n'observe pas
la presence d'un mode d'etirement du lien central C=C dans aucune conguration du TCNE. Une
telle absence de modes vibrationnels est commune dans les experiences STM de spectroscopie par
eet tunnel inelastique (IETS), et les regles de selection qui decrivent ce processus ne sont pas
encore bien comprises.[185, 190]
5.5 Conclusion
En conclusion, on a decouvert qu'une molecule unique de TCNE adsorbee sur une surface de
Cu(111) peut commuter de facon reversible entre cinq etats electroniques distincts que l'on a
identies. Les resultats STM et DFT suggerent que ces etats sont associes a dierentes deformations
de la molecule. Dans le cas du TCNE-, ces deformations favorisent une redistribution de la charge
de maniere a creer un etat magnetique. Cet etat magnetique presente une resonance Kondo lorsque
sonde en STS. On a ainsi demontre que cet etat magnetique peut e^tre active ou desactive de
maniere reversible a l'aide d'une impulsion electrique emise par la pointe STM. La multistabilite
observee dans cette etude laisse entrevoir de nouveaux paradigmes en calculs paralleles utilisant
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Figure 5.7 Structure electronique du TCNE deforme selon (a) l'angle diedre  et (b) la longueur a
du lien central C=C. Pour chacune des deformations, on prend comme point de depart la molecule
en phase gazeuse, c'est-a-dire avec un angle diedre  = 180 et une longueur a = 1:39 A. On




L'objectif principal de cette these consistait a developper un logiciel d'imagerie STM de haute per-
formance an d'investiguer des proprietes structurales et electroniques d'interfaces molecule-metal
a fort transfert de charge. L'adsorption des molecules de TCNE sur les surfaces de Cu(100) et de
Cu(111) constitue les cas d'interfaces etudiees dans cette these. La caracterisation de ces interfaces
a ete realisee gra^ce a une etude comparative entre les images STM theoriques et experimentales,
et appuyee par divers calculs DFT. Dans ce chapitre, nous resumons les contributions scientiques
apportees par cette these dans dierents secteurs de l'ingenierie. Nous enumerons quelques re-
tombees que nos travaux ont eus sur la communaute scientique dans leur choix de travaux de
recherche, et nous terminons en proposant quelques recommandations pour de travaux futurs.
6.1 Contributions scientiques
Dans le cadre du developpement du logiciel spags-stm, le module de discretisation du domaine
d'imagerie presente au Chapitre 3 a ete realise pour fonctionner conjointement avec le solveur
parallele de courant tunnel. Ce module utilise un algorithme de maillage adaptatif qui permet de
limiter l'evaluation du courant tunnel uniquement aux contrastes revelateurs (molecules adsorbees,
adatomes, lacunes, etc.) de l'image STM. Ainsi, la reduction en temps d'une simulation STM est
reliee au ratio de taille des contrastes STM revelateurs sur celle du domaine de l'image. A titre d'ex-
emple, une image STM de dimension (1111)A2 d'une molecule unique de TCNE adsorbee sur une
surface de Cu(111) est constituee d'un contraste revelateur relie a la molecule qui occupe environ
35% du domaine de l'image. Pour cet exemple, le module de maillage adaptatif permet d'obtenir
une reduction d'environ 65% au temps de simulation STM par rapport au temps necessaire pour
generer une image STM avec une grille carree conventionnelle de resolution equivalente. Me^me si a
l'origine ce module a ete concu pour reveler les contrastes STM associes aux molecules adsorbees,
l'algorithme peut facilement e^tre transpose pour fonctionner avec une grande variete de techniques
d'imagerie dont la simulation d'images AFM.[192] Par ailleurs, les modications que nous avons
apportees au solveur parallele de courant tunnel ont permis d'ameliorer les performances et la
stabilite des simulations STM tout en reduisant les communications entre le processeur ma^tre et
les processeurs esclaves.
Au Chapitre 4, nous avons demontre avec l'exemple de l'adsorption d'une cha^ne de TCNE sur
une surface de Cu(100) qu'un transfert de charge bidirectionnel entre la surface et la cha^ne de
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molecules s'accompagne d'une importante reconstruction de l'interface molecule-metal. L'analyse
de la PDOS de la cha^ne de TCNE revele une donation de charge d'environ 2 jej du metal vers cha-
cune des molecules, puisque l'orbitale moleculaire correspondant a la LUMO du TCNE en forme
gazeuse devient occupee pratiquement a 100% lors de l'adsorption. Tandis que l'analyse de Mul-
liken indique qu'une charge nette partielle de 0.3 jej se retrouve sur une molecule de TCNE. Ceci
indique qu'une retrodonation de charge d'environ 1.5 jej d'une molecule vers la surface metallique
se produit. Par ailleurs, la comparaison entre les images STM theoriques et experimentales devoile
que la couche superieure de la surface metallique subit une surprenante reconstruction telle que les
atomes de Cu en proximite des groupes nitriles sont extraits de 1.3 A de la surface. Ce mecanisme
de reconstruction locale favorise l'auto-assemblage en cha^ne des molecules de TCNE et se dis-
tingue du mecanisme d'assemblage supramoleculaire coordonne par des adatomes metalliques par
la geometrie du TCNE adsorbe. De plus, l'adsorption du TCNE sur la surface de Cu(100) possede
deux caracteristiques favorables a l'ingenierie de diodes electroluminescentes organiques plus per-
formantes, c'est-a-dire l'auto-assemblage moleculaire et le transfert de charge du metal vers la
molecule. Pour realiser un tel dispositif, on doit premierement ajuster le taux de recouvrement de
TCNE sur la surface de Cu(100), et ceci pourrait e^tre realise en contro^lant la taille des assemblages
de TCNE. Ensuite, cette couverture de TCNE servirait comme couche precurseur a la phase active
du dispositif pour reduire la barriere d'injection de trous. En eet, il a deja ete montre que la cou-
verture de molecules fortement electrophiles permet de moduler l'injection de trous aux interfaces
molecule-metal.[193]
Au Chapitre 5, nous avons constate qu'une molecule unique de TCNE adsorbee sur la surface de
Cu(111) presente une etonnante multistabilite electronique. Les images STM experimentales per-
mettent de deceler au moins 5 etats electroniques dont un magnetiquement actif qui presente une
signature de resonance Kondo sur les spectres STS. La commutation entre chacun de ces etats est
possible en appliquant diverses impulsions electriques sur la molecule a partir de la pointe STM.
Les images STM theoriques ont permis d'identier l'origine de deux de ses etats non-magnetiques.
Les calculs DFT ont revele que la molecule de TCNE se deforme dans sa phase adsorbee, que les
groupes nitriles s'arquent vers la surface et que la liaison centrale C=C s'etire. Des deformations
moleculaires supplementaires possiblement reliees a des modes de vibration favoriseraient l'occupa-
tion partielle de l'orbitale moleculaire de nature LUMO+2 qui est a l'origine de l'etat magnetique
observe experimentalement sur les images dI/dV . Plusieurs etudes ont recemment tente d'exploiter
l'eet Kondo pour concevoir des dispositifs electroniques composes d'une molecule unique tels que
le commutateur moleculaire decrit dans cette these.[194] Par ailleurs, il est important de remar-
quer que l'adsorption du TCNE sur la surface de Cu(111) ne presente pas la me^me ampleur de
reconstruction de surface que celle observee sur la surface de Cu(100). En eet, les atomes de Cu
ancres a un groupe nitrile d'une molecule de TCNE sont extraits de la surface de 0.12 A pour le
Cu(111) et de 1.3 A pour le Cu(100). Une explication possible dans la variation dans les distances
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d'extraction des atomes de Cu serait que ces distances soient reliees au nombre de groupes ni-
triles des molecules qui s'ancre a l'atome extrait. Pour la cha^ne de TCNE sur le Cu(100), chaque
atome de Cu fortement extrait subit l'interaction directe avec deux groupes nitriles provenant
d'une paire de molecules voisines dans la cha^ne. Pour l'adsorption de molecules uniques de TCNE
sur le Cu(111), seulement un seul groupe nitrile est ancre a un atome de Cu qui se retrouve que
legerement extrait. Neanmoins, on doit tout de me^me reconna^tre que la face (111) devrait e^tre
thermodynamiquement plus dicile a deformer que la face (100).
6.2 Retombees scientiques
En un premier temps, nous avons montre que l'adsorption d'une molecule a fort transfert de
charge sur un metal peut causer une importante deformation moleculaire accompagnee d'une
reconstruction locale de la surface. En un deuxieme temps, nous avons montre que les molecules
presentes dans ce type d'interface peuvent parfois composer avec un multistabilite electronique.
Quelques etudes recentes sur divers cas d'interfaces molecule-metal a fort transfert de charge
rapportent de nouvelles observations experimentales et theoriques qui abondent dans le me^me sens
que les resultats obtenus au cours de cette these.
Divers dispositifs moleculaires, tels des diodes electroluminescentes ou des transistors a eet de
champs, utilisent une couche mince organique deposee sur un metal pour former la phase active.
L'etude et la comprehension des phenomenes relies aux interfaces molecule-metal sont incontourn-
ables si l'on veut ameliorer les proprietes electriques des dispositifs moleculaires.[195] Une etude
recente dresse un portrait tres detaille des proprietes electroniques et structurales d'interfaces
molecule-metal a fort transfert de charge en combinant des resultats experimentaux de STM,
LEED, XPS, NEXAFS et de calculs DFT.[196] Dans cette etude, les auteurs demontrent que
l'adsorption d'une SAM de TCNQ sur la surface de Cu(100) implique un fort transfert de charge
qui engendre la deformation structurale de la surface metallique et des molecules adsorbees. Les
experiences STM et LEED permettent conjointement de determiner les proprietes geometriques de
l'assemblage de la monocouche de TCNQ. Les spectres XPS supportes par les mesures NEXAFS et
les calculs DFT montrent qu'un transfert de charge se produit de la surface vers la molecule pour
induire un dipo^le de surface de 1.6 D par molecule. Les spectres NEXAFS ainsi que les calculs DFT
montrent que les molecules de TCNQ sont adsorbees de maniere planaire mais avec les groupes
nitriles arques vers la surface. De plus, les calculs DFT indiquent que la couche superieure de la
surface de Cu se deforme de facon a ce que les atomes de Cu pres des groupes nitriles sont par-
tiellement extraits de 0.22 A. A l'aide d'une riche variete de techniques experimentales, cette etude
a conrme nos principaux resultats concernant la reconstruction des interfaces molecules-metal a
fort transfert de charge. Toutefois, il est interessant de remarquer que les deformations de la surface
86
metallique observees dans cette etude n'atteignent pas l'ampleur de celles que nous avons decrites
avec le TCNE adsorbe sur la surface de Cu(100), mais est du me^me ordre de grandeur de celles
que l'on obtient sur la surface de Cu(111). Pour l'adsorption du TCNQ sur le Cu(111), me^me si les
images STM montrent la formation pluto^t compacte d'une SAM, il demeure que chaque atome de
Cu extrait n'est lie qu'a un seul groupe nitrile d'une molecule en comparaison aux deux groupes
nitriles ancres par atome de Cu fortement extrait observe avec la cha^ne de TCNE sur le Cu(100).
Durant la me^me periode, Katayama et al. ont etudie experimentalement l'adsorption du F4-TCNQ
sur une surface de Cu(100) par spectroscopies UPS et HREELS (spectroscopie a haute resolution
de pertes d'energie) an de demontrer que la retrodonation de charge vers le metal peut e^tre
thermiquement activee.[197] Les spectres UPS a basse temperature montrent que la LUMO du
F4-TCNQ devient occupee au moment de l'adsorption, cette donation de charge du metal vers la
molecule fait appara^tre un dipo^le de surface associe a une augmentation du travail de sortie. A
plus haute temperature, les spectres UPS presentent toujours une donation de charge du metal
vers la molecule, mais on y observe aussi une reduction du travail de sortie. Les spectres HREELS
montrent qu'a plus haute temperature les groupes nitriles du F4-TCNQ semblent impliques dans
une retrodonation de la charge vers le metal. Cette retrodonation concorde avec une reduction
du dipo^le de surface et par consequent a une reduction du travail de sortie. Ainsi, cette etude
experimentale appuie les mecanismes de donation et retrodonation que nous avons evoques pour
decrire les interfaces molecule-metal a fort transfert de charge.
Katayama et al. poursuivent leur etude experimentale sur l'adsorption du F4-TCNQ sur une surface
de Cu(100) par STM et STS an de rapporter la reconstruction periodique de la paroi d'une marche
monoatomique en contact avec les molecules.[198] A partir des images STM on constate qu'une
monocouche de F4-TCNQ se gree en bordure d'une marche de la surface de Cu(100) via les
groupes nitriles. Suite a l'adsorption, on observe une reorganisation periodique des atomes en
bordure de marche, c'est-a-dire quatre atomes de Cu par molecule de F4-TCNQ. Les spectres STS
exposent la presence d'un fort transfert de charge localise sur les groupes nitriles en contact avec
la paroi. Cette etude supporte ainsi nos conclusions sur la reconstruction locale d'une interface
molecule-metal a fort transfert de charge.
Suite a notre recherche sur la formation en cha^ne des molecules de TCNE assistee par une re-
construction locale de la surface, le mecanisme d'assemblage supramoleculaire coordonne par des
adatomes metalliques continue d'e^tre largement observe experimentalement.[96, 199, 200] Pour-
tant, les images STM de ces systemes supramoleculaires presentent des contrastes caracteristiques
qui peuvent tout aussi bien provenir d'une forte reconstruction locale de la surface. Dans ces cas
speciques, une etude theorique ou experimentale complementaire semble necessaire pour discrim-
iner entre les deux mecanismes. D'ailleurs, Heim et al. ont realise des mesures par imagerie STM sur
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la diusion des complexes molecule-metal an de valider sur l'origine de l'assemblage moleculaire
observe.[199]
Plus recemment, Rojas et al. ont quant a eux etudie par STM et STS, ainsi que par calculs DFT,
l'impact du transfert de charge a l'interface molecule-metal sur les interactions molecule-molecule
d'une monocouche de molecules de tetraphenylporphyrines adsorbees sur divers metaux.[201] Tout
d'abord, leurs images STM montrent que les interactions molecule-molecule sont repulsives (ab-
sence d'auto-assemblages moleculaires) lorsqu'une monocouche moleculaire est adsorbee sur une
surface de Cu(111), tandis que ces interactions deviennent attractives (presence d'auto-assemblages
moleculaires) sur la surface de Ag(111). La mesure du travail de sortie par STM et les calculs DFT
conrment qu'un transfert de charge vers la molecule est plus eleve sur la surface de cuivre que
sur celle d'argent. Cette accumulation de charge sur les molecules augmente la repulsion coulombi-
enne entre molecules voisines et explique l'absence de structures auto-assemblees sur la surface de
cuivre. An de moduler l'intensite du transfert de charge a l'interface molecule-metal, les auteurs
ont depose successivement 1 a 3 monocouches de Ag sur la surface de Cu(111). Les spectres STS
revelent que l'intensite du transfert de charge peut e^tre bien contro^lee puisque l'etat de Shockley
du Cu(111) se deplace progressivement vers celui du Ag(111) a chaque ajout d'une monocouche de
Ag. De plus on remarque sur les images STM qu'apres l'ajout d'une troisieme monocouche de Ag
que les interactions molecule-molecule sont dorenavant attractives (presence d'auto-assemblages
moleculaires). Cette etude demontre l'amplitude du transfert de charge a l'interface molecule-
metal inuence l'auto-assemblage de certaines molecules et laisse presager que ce phenomene peut
e^tre implique en partie dans la formation en cha^ne du TCNE sur le Cu(100).
Concernant la multistabilite que l'on observe avec une molecule unique de TCNE sur une surface de
Cu(111) semble constituer une nouvelle voie a explorer dans l'ingenierie de dispositifs electroniques
composes de nanostructures. Recemment, une etude de Munery et al. par imagerie STM rapporte
qu'un complexe molecule-metal, compose de trois molecules ioniques de dibenzoymethanate avec
un atome metallique de ruthenium, adsorbe sur une surface de Ag(111) presente deux congura-
tions d'adsorption.[202] La bistabilite du complexe avec la presence d'un atome paramagnetique
rend ce systeme predispose a la conception de dispositifs moleculaires a eet Kondo. Une autre
etude de Yang et al. ont concu quant a eux une variete de nanostructures 1D et 2D multistables
a partir d'adatomes bistables.[203] Ces nanostructures composees d'adatomes de In sur une sur-
face de InAs(111)(22) ont ete formees atome par atome a l'aide de manipulations STM. Une
impulsion electrique envoyee de la pointe STM permet d'activer ou desactiver des portions de
la nanostructure. L'imagerie STM a permis par la suite d'identier dans quel etat se retrouve la
nanostructure. Dans cette derniere etude, la multistabilite provient d'un couplage entre plusieurs
atomes bistables, et il serait interessant d'etudier si un tel couplage peut e^tre present dans des
nanostructures moleculaires composees de molecules multistables telles que le TCNE.
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6.3 Travaux futurs
Recemment, un nouveau solveur du courant tunnel base sur une approche statique a ete incorpore
au logiciel spags-stm.[204] La particularite de ce solveur est qu'il permet d'appliquer des substi-
tutions chimiques a un systeme et ensuite generer rapidement une seconde image STM du systeme
modie. Par exemple, il est possible d'imager tout d'abord une molecule de benzene (C6H6) ad-
sorbee sur une surface de cuivre, pour ensuite imager une molecule de uorobenzene (C6H5F) sur
la me^me surface en substituant un atome d'hydrogene par un atome de uor. Le gain de vitesse
se produit au moment de l'evaluation des proprietes electroniques du systeme qui est realisee de
facon a mettre a jour uniquement les modications reliees a la substitution chimique pluto^t que
de recalculer l'ensemble des proprietes electroniques du systeme. Actuellement, la generation d'im-
ages STM avant et apres la substitution chimique necessite que l'ensemble des points du domaine
de l'image doivent e^tre recalcules. Pourtant, il est raisonnable de croire que lorsqu'une substitu-
tion chimique, telle qu'illustree dans l'exemple du benzene et uorobenzene, n'engendre qu'une
modication locale du contraste STM. Le module de discretisation developpe lors de cette these
pourrait e^tre modie pour permettre regenerer qu'une portion de l'image STM localisee autour
de la substitution chimique. Tout d'abord, il faut determiner arbitrairement un sous-domaine du
maillage d'origine, par exemple on selectionne l'ensemble des nuds localises a l'interieur de 1 A de
la substitution chimique. On retire l'ensemble de ces nuds a l'exception des nuds situes a la
frontiere du sous-domaine. Ensuite, on genere une nouvelle image STM du sous-domaine en eec-
tuant plusieurs cycles d'adaptation de maillage. Par apres, on compare les courants tunnels des
nuds frontieres avec ceux de l'image d'origine. Si cette comparaison ne revele aucune dierence
signicative, alors l'image nale du systeme modie est ainsi obtenue sans avoir eu besoin de re-
calculer l'ensemble des points du domaine de l'image. Dans le cas ou la comparaison revele des
dierences signicatives, il faut alors agrandir la taille du sous-domaine et poursuivre l'evaluation
de l'image STM dans la region de l'extension du sous-domaine. On peut repeter cette derniere
etape jusqu'a ce que la nouvelle frontiere du sous-domaine corresponde a l'image d'origine.
La generation rapide d'images STM est le credo de notre logiciel spags-stm. Dans un tel contexte,
l'integration d'approches theoriques plus precises pour l'evaluation du courant tunnel sont moins
courantes, puisqu'elles engendrent d'importants cou^ts en temps de simulation et en ressources infor-
matiques. Neanmoins, l'etude sur la multistabilite electronique decrite au Chapitre 5 pourrait tirer
prot d'une approche dynamique plus rigoureuse pour le traitement du transport electronique
an d'amener la simulation STM a l'analyse de l'etat magnetique. En eet, les spectres STS
experimentaux montrent des pics relies a des modes vibrationnels dans la molecule ainsi qu'une
resonance Kondo attribuee a un etat excite de la molecule. De tels phenomenes physiques ne
peuvent pas e^tre traites a l'interieur du formalisme de transport electronique utilise dans cette
these. An d'etudier l'inuence des modes vibrationnels, il faut prendre en compte les interactions
89
electron-phonon qui sont fortement aectees par la tension appliquee.[205] Ainsi, en introduisant
les interactions electron-phonon sous la forme d'auto-energie dans un formalisme de transport util-
isant des fonctions de Green hors-equilibres (NEGF), il devient possible d'etudier de maniere plus
realiste le transport inelastique relatif aux modes vibrationnels de la molecule.[206] An d'observer
theoriquement la resonance Kondo que l'on a observee experimentalement, il faut considerer l'etat
excite de la molecule. Ceci peut e^tre realise avec l'utilisation d'un hamiltonien obtenu par TDDFT.
A partir d'un formalisme de transport hors-equilibre qui considere les interactions electron-phonon
et utilise un hamiltonien issu de la TDDFT,[207] l'etat magnetique rapporte dans cette these aurait
possiblement pu e^tre observe apres de longues simulations STM exigeant beaucoup de ressources
numeriques.
La multistabilite observee dans le cas de l'adsorption du TCNE sur la surface de Cu(111) est
une qualite recherchee dans le developpement de memoires RAM moleculaires.[208] En eet, la
possibilite de commuter a volonte entre deux etats metastables dont un qui presente une nature
magnetique constitue le fonctionnement de base d'un bit de memoire. Idealement, un tel dispositif
devrait e^tre fonctionnel a temperature ambiante, mais nous avons identie que les molecules de
TCNE commencent a diuser sur la surface de Cu(111) a partir de 55 K. Par contre, les assemblages
du TCNE en cha^ne et en ^lot sur la surface de Cu(100) restent stables a temperature ambiante.[122]
Pour approfondir notre etude des assemblages de TCNE sur la surface de Cu(100), il serait tres
interessant de reproduire les experiences STM par impulsions electriques realisees sur la surface de
Cu(111). Ceci permettrait de verier si ces assemblages a temperature ambiante presentent une
bistabilite similaire a celle reliee aux etats TCNE- et TCNE-. Nos calculs DFT nous indiquent
que les geometries d'adsorption de la molecule de TCNE sur les surfaces de Cu(100) et de Cu(111)
presentent a priori des similitudes qui laissent presager qu'une impulsion electrique pourrait exciter
une molecule d'un assemblage dans un nouvel etat magnetique. D'ailleurs, nous avons emis l'hy-
pothese que l'origine magnetique du TCNE provenait d'une deformation moleculaire additionnelle
associee a un mode vibrationnel de la liaison centrale C=C. Des experiences supplementaires, telles
que par spectroscopie HREELS, pourraient valider la nature vibrationnelle de l'etat magnetique
du TCNE observe sur la surface de Cu(111).
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MAILLAGE DE DELAUNAY ET ADAPTATION
La discretisation d'un domaine bidimensionnel se fait a l'aide d'un maillage structure ou non-
structure. La Figure A.1 (a) montre une grille cartesienne, comme habituellement utilisee en im-
agerie STM, qui correspond a un maillage structure ou chaque maille carree comprend quatre
nuds identies par les couples d'indices : (i,j), (i+ 1; j), (i; j + 1) et (i+ 1; j + 1). Un avantage
pour ce type de grille est la simplicite de sa structure de donnees qui ordonnent les nuds dans
un tableau selon leurs indices i et j. Des maillages structures peuvent aussi e^tre non uniformes
an de raner une region en particulier du domaine. La Figure A.1 (b) donne l'exemple d'un
maillage structure non uniforme qui se concentre sur la partie centrale du domaine, toutefois une
telle discretisation implique un ranement inutile de la frontiere. Les maillages non-structures,
habituellement constitues de triangles ou qui peuvent inclure des quadrilateres dans une forme
hybride (voir Figure A.1 (c) et (d)), permettent de discretiser un domaine sans cette contrainte
d'imposer des nuds inutiles. En revanche, la structure de donnees qui les decrit se complexi-
e par l'ajout d'une notion de connectivite qui identie pour chaque nud ses voisins qui sont,
contrairement aux maillages structures, de nombre variable.
Dans l'idee de construire un maillage non uniforme sans contrainte sur la position des nuds, la
triangulation de Delaunay [209] est une approche largement connue et utilisee en elements nis qui
s'est demontree a la fois robuste et facile a implementer.[210] Le concept consiste a mailler un nuage
de points dans un espace bidimensionnel tel que presenter dans la Figure A.2 (a). Pour chaque
point du nuage, il existe une sous-region de l'espace bidimensionnel plus rapprochee a ce point
qu'a tout autre point. En representant la frontiere de ces sous-regions que l'on nomme cellule, on
obtient le diagramme de Vorono (voir Figure A.2 (b)). Ce diagramme est la representation duale
de la triangulation de Delaunay, c'est-a-dire que si l'on relie avec une droite les points de chaque
cellule de Vorono adjacente, alors on obtient la triangulation de Delaunay comme illustree dans
la Figure A.2 (c).
A noter que pour un nuage de points donne, il n'existe qu'une solution (ou une famille de solutions
equivalentes) qui mene a une triangulation de Delaunay. Cette solution respecte toujours le critere
de Delaunay (voir Figure A.3), c'est-a-dire que chaque cercle circonscrit a un triangle ne contient
aucun nud du maillage. Ce critere est a l'origine d'un algorithme incremental pour la construction
de maillages de Delaunay.[211, 212] Celui-ci consiste a ajouter point apres point dans un maillage,
et reconstruire localement le maillage apres chaque insertion. La Figure A.4 illustre les etapes de
cet algorithme : l'identication des triangles dont leur cercle circonscrit contient le point P insere,






Figure A.1 Exemples de maillages structures : (a) la grille cartesienne et (b) la grille non uniforme.
Representations de deux maillages non-structures equivalents, construits a l'aide (c) de triangles
et (d) d'un hybride triangles-quadrilateres.
(a) (b) (c)
Figure A.2 Representation d'un maillage de Delaunay : (a) nuage de points, (b) diagramme de
Vorono et (c) triangulation de Delaunay.
point P en le reliant aux dierents nuds de la cavite. La performance de l'algorithme incremental
est O(n2).[210] Un autre algorithme incremental, par l'approche de revirement d'are^tes, permet
d'obtenir en moyenne des performances en O(n3=2), mais demeure en O(n2) dans les pires cas.[213]
A ce jour, les algorithmes de triangulation les plus performants sont en O(n log n), et suivent une
approche diviser pour regner pluto^t qu'iterative.[214, 215]
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Figure A.3 Le critere de Delaunay indique qu'il n'y a aucun nud d'inclus dans chacun des







Figure A.4 Pour inserer un point P dans un maillage, (a) on identie d'abord les triangles qui
violent le critere de Delaunay, (b) on elimine ces triangles pour creer une cavite, et (c) on relie les
nuds de la cavite avec le point P .
L'insertion de nuds est en soi tres importante dans la generation de maillages adaptes, mais n'en
demeure pas le seul element. L'adaptation de maillage consiste a generer graduellement un maillage
en limitant le nombre de nuds et en determinant judicieusement leurs positions an d'obtenir
une discretisation optimale a la description d'un probleme. Pour obtenir un maillage optimal, on
repete une serie d'operations nodales, telles qu'inserer, retirer et deplacer un nud, en suivant des
regles d'adaptation.[216, 217] Ces regles dependent habituellement d'un estimateur d'erreur propre
au probleme etudie et qui s'assurent de la diminution de l'erreur a l'issue de chaque iteration de
l'adaptation.
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Validation du mailleur adaptatif
An de valider le modele du mailleur adaptatif, on compare la qualite d'une image en format
matriciel obtenue a l'aide d'un maillage adapte a celle d'une grille cartesienne haute resolution.
Cette comparaison se base sur une mesure du signal sur bruit PSNR (Peak Signal-to-Noise Ratio)
communement utilisee pour verier les algorithmes de compression d'images qui comparent l'image
compressee a celle originale.[218] La procedure de validation consiste premierement a generer une
solution optimale zopt(x) a partir du maillage adapte et une solution de reference zref(x) d'une
grille cartesienne de resolution equivalente. Ensuite, on analyse pixel par pixel ces deux images de
taille M N en evaluant l'erreur quadratique moyenne RMS,
RMS =
q
kzref(x)  zopt(x)k2 =(M N) (A.1)
Finalement, on evalue en decibel (dB) le PSNR entre les deux images calculees selon l'expression,
PSNR  20 log(Imax=RMS) dB (A.2)
ou Imax est l'intensite maximale q'un pixel peut atteindre. Dans le cas d'un format d'image TIFF
(Tagged Image File Format) et en utilisant une representation 8-bit, Imax est egale a 255. Plus le
PSNR est eleve, meilleur est la qualite de l'image optimisee.
Le choix du schema de detection de contours inuence le nombre de nuds qui constituent le
maillage adapte, ainsi que la qualite de l'image et de l'approximation des operateurs dierentiels.
Sur un exemple simple d'une cloche gaussienne (voir la Figure A.5), on tente de verier si chaque
schema de detection de contours permet de relever les dierentes portions du contraste etudie. La
forme d'une cloche gaussienne se subdivise en trois regions : l'anneau interieur et celui exterieur
dont l'inexion est elevee, et un anneau central d'inclinaison elevee. Le schema uniforme couvre
l'ensemble du contraste et environ 45% du domaine, ce schema reduit du pres de la moitie le nombre
de nuds que la grille cartesienne de reference. Les schemas de frontiere et d'intensite menent a
des maillages contenant encore moins de nuds. Le schema de frontiere reduit le ranement dans
les regions ou a la fois le laplacien est faible et le module du gradient est eleve, et augmente le
ranement ou le laplacien est eleve. Ceci permet d'obtenir une reduction de 58% de nuds par
rapport a grille de reference gra^ce a un maillage dense dans l'anneau interieur et celui exterieur
et une faible densite dans l'anneau central. Une diminution encore plus signicative de 75% du
nombre de nuds s'obtient avec le schema d'intesite qui procurent un maillage n dans l'anneau
central et celui interne. Les schemas uniforme et de frontiere produisent des images de la cloche
de qualite similaire (PSNR=61 dB). Le schema d'intensite est legerement de moindre qualite par
rapport aux deux autres (PSNR=60 dB) a cause de la discretisation grossiere en frontiere du
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contraste. En resume, le schema d'intensite supprime un maximum de nuds au cou^t d'une moins
bonne resolution dans les regions de faible intensite, tandis que le schema de frontiere conserve













761 nœuds PSNR=61 dB PSNR=45 dB PSNR=51 dB
715 nœuds PSNR=61 dB PSNR=45 dB PSNR=50 dB
422 nœuds PSNR=60 dB PSNR=40 dB PSNR=47 dB
Figure A.5 Comparaison entre les solutions analytiques et celles obtenues par l'approximation
d'operateurs dierentiels. (a) Une grille cartesienne de reference 409409 (1681 nuds) suivie
d'une solution d'image de cloche gaussienne et des solutions analytiques du module du gradient et
du laplacien. Les maillages obtenus selon (b) un schema uniforme, (c) un schema de frontiere et (d)
un schema d'intensite s'accompagnent des approximations d'une solution de cloche, du module du





Entrees : S le systeme atomique etudie et D le domaine d'imagerie
Sorties : 
 liste de triangles et N la liste de nuds avec leur intensite
nra // Nombre d'etapes de ranement
amin; nmax; G1;2; L1;2 // Parametres de ranement





pour i = 1 a nra faire
NouveauxParametresRaffinement(amin; nmax; G1;2; L1;2)
tant que la resolution amin du maillage 
 n'est pas atteinte faire
Pra    Analyse&Raffinement(
; N) // Voir Figure B.2
EvaluationCourantsTunnel(Pra)
InsertionPointsDelaunay(Pra ;





Figure B.1 Pseudo-code qui presente l'algorithme d'adaptation de maillage. A l'aide des
atomes du systeme etudie et du domaine d'imagerie, on genere un maillage initial. Pour chaque
nud du maillage, on evalue le courant tunnel et un premier rendu partiel est possible. Debute
ensuite le cycle d'adaptation ou graduellement les parametres de ranement sont modies.
Tant que la resolution visee n'est pas atteinte, on analyse le maillage pour trouver les nouveaux
points a raner dont on evalue le courant tunnel. A chaque evaluation de courant tunnel, on




 la liste de triangles et N la liste de nuds du maillage
Sorties : P la liste de points pour le ranement
nmax // Nombre maximal de triangles ranes par cycle
amin // Aire minimale d'un triangle a raner
G1; L1 // Limites pour identier les surfaces planes
G2; L2 // Limites pour identier les surfaces inclinees
P    ; // Liste de points pour raner le maillage
T    
 // Liste de triangles a raner
pour tous les nuds i dans N faire





pour tous les triangles k dans T faire
EvaluationGradient&Laplacien(k)
Triage(T ) // En ordre decroissant du laplacien
pour tous les triangles k dans T faire
si Aire(k) amin ou nk > nmax alors
Retrait(k; T )
sinon
suivant le schema de detection de contours faire
cas ou un schema de frontiere
si Laplacien(k)  L1 et Gradient(k)  G1 alors
Retrait(k; T )
sinon si Laplacien(k)  L2 et Gradient(k)  G2 alors
Retrait(k; T )
cas ou un schema d'intensite
si Laplacian(k)  L1 et Gradient(k)  G1 alors
Retrait(k; T )




Figure B.2 Pseudo-code qui decrit l'analyse et le ranement d'un maillage. On evalue le
gradient et le laplacien a chaque nud par regression quadratique, et a chaque triangle par
moyenne nodale. On trie les triangles selon leur laplacien. On retire les triangles selon le
schema de discretisation et ceux trop petits. Le centre de masse de chaque triangle restant




 la liste de triangles, N la liste de nuds et Pra la liste de points a inserer
Sorties : 
 la liste de triangles et N la liste de nuds misent a jour
pour chaque point p dans Pra faire

p    ; // Liste de triangles interieurs a la cavite
Sp    ; // Liste de segments qui forment la cavite
pour chaque triangle k dans 
 faire
si CritereDelaunay(p; k) est viole alors
Ajout(k;
p)





pour chaque segment s dans Sp faire
t   CreationTriangle(s; p)
Ajout(t;
)
Figure B.3 Pseudo-code qui decoule de l'algorithme incremental d'insertion de points dans
un maillage de Delaunay. A chaque fois que l'on insere un point, on elimine les triangles qui
violent le critere de Delaunay pour creer une cavite. On identie les segments de la cavite
pour ensuite les relier au point insere et ainsi completer la reconstruction locale du maillage.
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ANNEXE C
EFFET KONDO DANS LES DISPOSITIFS MOLECULAIRES
La resistance electrique dans un metal cro^t habituellement de facon lineaire plus la temperature
augmente. Par ailleurs, la resistance electrique est reliee au nombre de retro-diusions causees par
les defauts qui empietent sur le deplacement des electrons de conduction au travers du metal. La
Figure C.1(a) illustre comment ce comportement change pres du 0 K, dont plusieurs cas de gure
sont observes selon la nature du metal.[219] A l'approche du 0 K, la resistance electrique pour la
plupart des metaux semble saturer a une certaine valeur. Cette saturation depend surtout de la
nature atomique du metal, mais aussi du nombre de defauts et d'impuretes dans le reseau cristallin.
Dans d'autres cas que l'on nomme supraconducteurs, la resistance electrique chute drastiquement
a zero lorsqu'on atteint une temperature critique qui correspond a un changement de phase. La
supraconductivite est d'ailleurs un exemple type d'un phenomene quantique de mouvement collectif
impliquant plusieurs electrons. Dans un dernier cas de gure, on observe qu'en ajoutant des im-
puretes magnetiques aux metaux qui normalement saturent a basse temperature que la resistance
electrique a partir d'une temperature critique TK augmente de maniere logarithmique a l'approche
du 0 K. Ceci s'appelle  eet Kondo  et, comme pour la supraconductivite mais sans changement
de phase, c'est un phenomene physique qui implique l'interaction avec plusieurs electrons de con-
duction. Plus precisement, les impuretes magnetiques dont le spin total des electrons est non nul
interagissent avec les electrons de conductions du metal a partir d'un processus d'echange. A basse
temperature, ce processus d'echange devient dominant et a pour eet d'intercepter les electrons
de conduction qui par le fait me^me augmente la resistance electrique du metal.
Le modele d'Anderson est une facon simple d'illustrer l'eet Kondo. Dans ce modele illustre dans la
Figure C.1(b), l'impurete magnetique est decrite par un puits quantique a doubles barrieres tunnel
contenant un seul electron a une energie "0 situee sous le niveau de Fermi du metal. Ce puits
quantique est un systeme de spin total 1/2 dont l'electron peut s'echapper par eet tunnel pour
e^tre ensuite remplace par un electron de conduction du metal. Dans la Figure C.2(a){(b), on illustre
l'impurete dans un etat initial tel que la composante z du spin de l'electron du puits est up, mais
apres le processus d'echange avec les electrons de conduction du metal, le nouvel electron se retrouve
dans le puits peut aussi basculer a down. La superposition de ces dierents processus d'echange a
pour eet de faire ecran au moment magnetique local de l'impurete. La Figure C.2(c) illustre ce
processus d'echange entre l'electron de l'impurete et les electrons de conduction avoisinants par
une composante s de spin qui bascule de up a down. Cette interaction entre les electrons voisins
a l'impurete de spin 1/2 produit un nouvel etat de spin total 0 localise directement sur le niveau
de Fermi que l'on nomme  resonance Kondo . Dans un cristal metallique, une telle resonance
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Figure C.1 (a) A de tres basses temperatures avoisinant le 0 K, la resistance electrique atteint
une valeur de saturation pour la majorite des cas (courbe bleue), mais chutte drastiquement pour
les supraconducteurs (courbe verte) et augmente de facon logarithmique en presence d'eet Kondo
(courbe rouge). (b) Le modele d'Anderson explique simplement l'eet Kondo en decrivant l'im-
purete magnetique par un puits quantique a doubles barrieres ne contenant qu'un seul electron.
(From Ref. 219. Copyright 2011 Institute of Physics.)
amplie la diusion des electrons de conduction pres de l'impurete magnetique qui resulte d'une
augmentation de la resistance electrique du metal.
Dans le contexte d'un dispositif electronique a molecule unique, le STM peut e^tre utilise pour
etudier l'eet Kondo. Dans un tel dispositif, la molecule remplace l'impurete magnetique puisque
cette derniere peut presenter un moment magnetique tel que singulet ou triplet. La pointe STM
et la surface metallique peut ensuite completer le dispositif moleculaire en tant qu'electrodes de
source et de drain. Des mesures STS permettent ensuite de detecter un pic de resonance Kondo
au niveau de Fermi. Finalement, la resonance Kondo peut e^tre decrite par un regression a partir
des fonctions de Fano [220] an d'extraire des proprietes physiques tels que la temperature Kondo




Figure C.2 (a) L'electron compris dans le puits a double barrieres tunnel peut se deplacer par
eet tunnel dans le metal. (b) Des que cet electron est sorti du puits, il est remplace par un electron
de la bande de conduction de spin up ou down. (c) Ce schema illustre les electrons de conduction
en presence d'une impurete magnetique (cercle noir). Les multiples processus d'echange de spin se





Cette annexe contient les dierentes contributions originales reliees a cette these et qui ont ete
publiees dans divers journaux scientiques. L'algorithme de maillage adaptatif presente en detail
dans le Chapitre 3 de methodologie se retrouve de facon plus concise dans le Journal of Com-
putational Physics. La reconstruction massive de la surface de Cu(100) suite a l'adsorption d'une
cha^ne de TCNE, qui est au cur du Chapitre 4, se retrouve dans Physical Review Letters. La
multistabilite electronique du TCNE adsorbe sur une surface de Cu(111), qui est presentee au
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